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PHYSIK UND CHEMIE. 
NEUE FOLGE. BAND XL. 


I. Ueber thermoelectrische Eigenschaften des 
Quecksilbers und der sehr verdünnten Amalgame ; 
von Th. Des Coudres. 

Erste Mittheilung. 


Unsere Anschauungen über die Natur der Vorgänge im 
Dielectricum, die Ausbreitung der electrischen und magne- 
tischen Energien und ihre gegenseitige Umsetzung haben in 
neuester Zeit auf Grund bahnbrechender Experimentalunter- 
suchungen wesentliche Aenderungen und Bereicherungen er- 
fahren. Grosse Fortschritte hat auch gemacht die Theorie 
derjenigen electrischen Vorgänge im Leiter zweiter Classe, 
bei welchen electrische Quanta zugleich mit bestimmten stoff- 
lichen Mengen den Ort wechseln. Verhältnissmässig sehr 
unbestimmt und unsicher erscheinen dem gegenüber zur Zeit 
noch die Vorstellungen über die electrischen Vorgänge im 
Innern der Metalle. 

Nach den bisherigen Erfahrungen sind die electrischen 
Eigenschaften eines inneren Punktes bei isotropen metalli- 
schen Leitern durch zwei Constanten oder vielmehr durch 
zwei Temperaturfunctionen charakterisirbar. Die eine ist 
das sogenannte specifische Leitungsvermögen (beziehungs- 
weise die Abklingungsconstante der neueren Theorie). Durch 
diese Constante wird die nicht umkehrbare Verwandlung 
electrischer Energie in Joule’sche Wärme geregelt. Die 
andere Temperaturfunction bestimmt die in gewisser Weise 
reversibelen Umsetzungen von electrischer Energie und 
Wärme, welche wir unter dem Namen thermoelectrische Er- 
scheinungen zusammenfassen. Beide Temperaturfunctionen 


ändern sich bekanntlich nicht nur von Metall zu Metall mit 
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dessen chemischer Natur, sondern sie erweisen sich auch in 
sehr erheblichem Maasse abhängig von der jeweiligen mecha- 
nischen Beschaffenheit des einzelnen Metallstückes und den 
dieselben bedingenden physikalischen Umständen. Ueber die 
Gesetzmässigkeiten bei den genannten Abhängigkeitsverhält- 
nissen liegen genauere quantitative und theoretisch verwerth- 
bare Resultate kaum vor. Mit festen Metallen erscheinen 
solche zur Zeit überhaupt noch nicht erzielbar, da wir nicht 
im Stande sind verschiedene Proben desselben festen Metalles 
in einem bestimmt definirbaren homogenen und isotropen 
Zustande herzustellen und darin zu erhalten. Aber auch an 
Metallen im flüssigen Zustande sind bislang Experimente 
über Leitungsvermögen und thermoelectrisches Verhalten 
weder von genügend principiellen Gesichtspunkten aus noch 
mit genügend feinen Messinstrumenten angestellt worden. 

Die in vorliegender Arbeit gegebenen kleinen Beiträge 
sollen sich zunächst auf die thermoelectrischen Eigenschaften 
des Quecksilbers und der hinreichend verdünnten Lösungen 
fremder Metalle im Quecksilber beschränken. Für den Gang 
der Experimente dienten als Führung die drei ersten Theile 
von Sir William Thomson’s Untersuchungen über die 
electrodynamischen Eigenschaften der Metalle.') Diese drei 
Abschnitte behandeln 1) Die electrische Fortführung der 
Wärme; 2) die thermoelectrischen Umkehrungen; 3) die 
Wirkung von mechanischer Spannung und von Magnetisirung 
auf die thermoelectrischen Eigenschaften der Metalle. 

Der Thomsonefiect im Quecksilber ist bereits von Haga?) 
nachgewiesen und gemessen worden. Zu einer Wiederholung 
des Haga’schen Experimentes wurde Verfasser veranlasst 
durch einen gütigen Hinweis des Herrn Geheimrath Wiede- 
mann, dass die von Haga gewählte Versuchsanordnung 
nicht in jeder Beziehung einwurfsfrei erscheine. Das positive 
Resultat Haga’s fand jedoch volle Bestätigung. 

Was weiter die Uebertragung der Thomson’schen Ver- 
suche an gespannten Drähten auf flüssige Metalle angeht, 
so ist die einzige Spannung, welche im Innern einer Flüssig- 


1) W. Thomson, Papers 2. p. 189. 1884; Phil. Trans. 146, 
p. 649— 751. 1856. 


2) Haga, Wied. Ann. 28. p. 179. 1886. 
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keit dauernd (statisch) bestehen kann, der hydrostatische 


- Druck. Schon in Schliessungskreistheilen aus reinem Queck- 


silber liessen sich in der That durch Compression thermo- 
electromotorische Kräfte hervorrufen. 

Eine Aenderung der thermoelectrischen Stellung des 
Quecksilbers durch magnetische Kräfte haben die bisherigen 
Versuche dagegen nicht erkennen lassen. 

Vor Ausdehnung der Experimente auf verdünnte Amal- 
game mit besonderer Berücksichtigung der dort zu erwar- 
tenden thermoelectrisch neutralen Punkte erwies sich eine 
Hülfsuntersuchung über die Ausbreitung fremder Metalle in 
Quecksilber!) als wünschenswerth. 

Die theoretische Verknüpfung der im Folgenden mitge- 
theilten Thatsachen mag erst nach vollständigem Abschlusse 
der Experimente im Zusammenhange dargelegt werden. 


I. Wiederholung des Haga’schen Versuches über den 
Thomsoneffect beim Quecksilber. 


Haga erhitzte ein mit den Schenkeln nach abwärts ge- 
richtetes U-Rohr voll Quecksilber im oberen Theile, während 
die unteren Enden gekühlt wurden und untersuchte die 
Verschiebung des Temperaturgefilles an den Uebergangs- 
stellen von Kalt und Warm, wenn ein galvanischer Strom 
durch das Quecksilber geschickt wurde. In der ganzen Ver- 
suchsanordnung, in den Dimensionen des Apparates, in der 
Construction, Isolirung und Einführung der Eisen-Neusilber- 
elemente für die Temperaturbestimmung wurde sich eng an 
die Haga’sche Arbeit?) angeschlossen. Auch für die be- 
nutzten Stromstärken und für Cie Wahl der Galvanometer- 
empfindlichkeit waren Haga’s Angaben maassgebend. Auf 
sie kann darum in allen diesen Punkten verwiesen werden. 
Nur statt der einfachen Uförmigen Glasröhre für das Queck- 
silber waren 7 mm weite Röhren der aus Fig. 1 ersichtlichen 
Form und Grösse gesetzt worden. a und 5 sind die Oeff- 
nungen für die Thermonadeln. 1 bis 6 sind eingeschmolzene 
Platinelectroden. Von ihnen führten in Kautschukschläuche 


1) Verh. der 63. Vers. deutscher Naturf. u. Aerzte II. Theil p. 54. 
Leipzig 1891. Beibl. 15. p. 331. 1891. 
2) Haga,l. c. 
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eingeschlossene Kupferdrähte zu einer Commutations- und 
Umschaltvorrichtung, welche je zwei beliebige der sechs Elec- 
troden mit den Polen einer Batterie zu verbinden gestattete, 
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Fig. 1. 


Es sollte nämlich geprüft werden, ob bei der von Haga 
gewählten Versuchsanordnung nicht die an den Electroden 
auftretenden Peltierefiecte von merklichem Einflusse auf die 
Temperaturdifferenzen in den Punkten a und 4 gewesen waren. 


Denken wir zum Beispiel einen Strom bei 5 ein- und bei 
6 austreten, so wird die bei 6 entwickelte Peltierwärme 
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Platin Quecksilber sich durch Leitung nach a hin verbreiten, 
es wird ausserdem erwärmtes Quecksilber von 6 nach a auf-- 
steigen, es wird endlich die Wärmeausdehnung des Queck- 
silbers bei 6 und die entsprechende Zusammenziehung bei 5 
eine Verschiebung der gesammten Quecksilbersäule in dem 
U-Rohre von 6 nach 5 hin verursachen. Letzterer Vorgang 
würde das im Quecksilber negative Thomson’sche Phäno- 
men vorübergehend zu gross erscheinen lassen, während die 
anderen beiden Störungen die vom Thomson’schen Phäno- 
men hervorgebrachten Temperaturveränderungen in a und 5 
verkleinern müssten. Wie schon oben erwähnt, fand aber 
Haga’s Resultat seine volle Bestätigung. 

Mehrere längere Versuchsreihen sind in der Weise 
durchgeführt worden, dass sich der Heizmantel A und das 
Kühlgefäss B (Fig. 1) bald auf derselben, bald auf verschie- 
dener Temperatur befanden, während galvanische Ströme von 
verschiedener Stärke zwischen zwei beliebigen der sechs 
Electroden 1 bis 6 circulirten. Es zeigte sich immer, dass 
die vom Thomsoneffect herrührenden Temperaturänderungen 
an den Punkten a und 5 jedenfalls nur um weniger als 
3 Proc. etwa von den Wärmevorgängen an den Electroden 
beeinflusst werden konnten. Auch der absolute Werth des 
Effectes stimmte der Grössenordnung nach mit den von 
Haga angegebenen Zahlen. Auf einen genaueren Vergleich 
musste verzichtet werden. Der Apparat war zu absoluten 
Messungen noch weniger geeignet als der von Haga wegen 
der Schwierigkeit die Stellung der Ansätze a und 5 zwischen 
der Heiz- und der Kühlvorrichtung zu verändern. Es sei 
darum auch abgesehen von Zahlentabellen über die Versuchs- 
resultate. Die Art und Weise des Verlaufes der Experi- 
mente kann aus den folgenden beiden Diagrammen ent- 
nommen werden. Die Abscissen sind Minuten, die Ordinaten 
bedeuten Millimeter Spiegelgalvanometerausschlag, das heisst 
der im betreffenden Zeitpunkte zwischen a und 5 herrschen- 
den Temperaturdifferenz proportionale Grössen. Die Sym- 
bole in der Zeile „Schaltung“ geben an, welche der Electro- 
den 1 bis 6 jeweilig mit dem positiven, welche mit dem 
negativen Pole der Batterie verbunden war. O.S. bedeutet 
„ohne Strom“, 
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Versuchsdatum 6. Februar 1889. 
Galvanometerempfindlichkeit 2,0. 
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Versuchsdatum 8. Februar 1889. 
Galvanometerempfindlichkeit 1,7. 
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II. Ueber die Abhängigkeit der thermoelectrischen Stellung 
des Quecksilbers vom hydrostatischen Drucke, 


Behufs Herstellung eines Thermoelementes aus compri- 
mirtem und nicht comprimirtem Quecksilber können in iso- 
lirenden Gefässen (Glasröhren) eingeschlossene und unter 
verschiedenen hydrostatischen Drucken stehende Quecksilber- 
mengen auf verschiedene Weisen leitend verbunden werden. 
Zunächst durch ein Zwischenstück aus einem festen Metall, 
z.B. durch eingeschmolzene Platindrähte. Sodann in der Weise, 
dass die Differenz des hydrostatischen Druckes in einer und 
derselben zusammenhängenden Quecksilbermenge durch deren 
eigenes Gewicht erzeugt wird. Endlich ist die leitende Ver- 
bindung zweier unter verschiedenem Drucke stehender Queck- 
silbermengen des Schliessungskreises durch eine feine Oeff- 
nung in der trennenden Glaswand oder durch ein Capillar- 
rohr ohne Dazwischenkunft eines zweiten Metalls herstellbar. 
Die Druckdifferenz muss in letzterem Falle durch eine con- 
tinuirlich wirkende Vorrichtung constant erhalten werden 
entgegen der einen Ausgleich der Drucke anstrebenden Strö- 
mung durch die Oeffnung. 

Experimente nach der zuletzt angegebenen Methode, bei 
welcher hydrodynamischer Druck und innere Reibung eine 
Rolle spielen, können nur nach vorheriger Erledigung der bei- 
den rein statischen Methoden zu eindeutigen Resultaten führen. 
Die Versuchsanordnung mit eingeschmolzenen Electroden ist 
natürlich die bequemste zur praktischen Ausführung von Mes- 
sungen. Die ersten Versuche zum Auffinden der Erscheinung 
wurden auf diese Weise angestellt!) und auch für die ab- 
schliessende Untersuchung über den Zusammenhang zwischen 
Druck, Temperatur und thermoelectrischer Stellung des Queck- 
silbers in möglichst weiten Grenzen (Drucke bis 200 Atmosphä- 
ren, Temperaturen bis in die Nähe des Siedepunktes) ist ein 
Apparat mit eingeschmolzenen Platindrähten construirt wor- 
den. Es erschien jedoch immerhin möglich, wenn auch nicht 
wahrscheinlich, dass die Einschaltung eines zweiten Metalls 
in den thermoelectrisch wirksamen Theil des Stromkreises 
bei der Kleinheit der überhaupt auftretenden electromoto- 


1) Verh. d. physik. Ges. zu Berlin 9. p. 18. 1890. 
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rischen Kräfte Anlass zu Einwänden geben könnte. Würde 
etwa z. B. die Löslichkeit des Platins im Quecksilber stark 
vom Drucke abhängig sein, wie sie es in der That von der 
Temperatur ist!), und würde sich das gelöste Platin, wenn 
auch nur spurenweise, infolge der Capillarwirkungen rasch ent- 
lang der Oberfläche des reinen Quecksilbers ausbreiten, dann 
vermöchten Druckänderungen im Quecksilber die Entstehung 
thermoelectrischer Ströme völlig nebensächlicher Natur her- 
vorzurufen. Jegliche derartige Einwände konnten beseitigt 
werden durch Versuche nach der oben an zweiter Stelle an- 
gegebenen Methode und Vergleich mit den für das ent- 
sprechende Druck- und Temperaturin‘ervall bei Anwendung 
von Platinelectroden erhaltenen Zahlen. 


1) Der Apparat mit communicirenden Röhren. 


Das Princip des Apparates ist aus der nebenstehenden sche- 
matischen Skizze Fig. 2 ersichtlich, in welcher der Einfachheit 
halber nur zwei Elemente I und II angenommen sind. Die 
stark schraffirten Theile bedeuten Quecksilber, das in Glas- 
röhren beziehungsweise dickwandige Kautschukschläuche ein- 
geschlossen ist. Die verticalen Rohre a und f werden von 
aussen mit Wasser gekühlt; die Rohre ce mit Dampf erhitzt. 
Die gekühlten Rohre f sollen, auch wenn die c erwärmt 
werden, eine bei u und ¢ nahezu gleiche Temperatur gewähr- 
leisten. Der Glashahn A ist während der Versuche geschlossen 
und die directe leitende Verbindung von i, und i, aufgehoben. 
Zeitweiliges Oeffnen des Hahnes A zwischen je zwei Ver- 
suchen bewirkt Circulation des Quecksilbers im thermo- 
electrisch wirksamen Theile des Schliessungskreises. Der 
Contact der beiden Quecksilberpole p und q mit den Galvano- 
meterdrähten geschieht unter Vermittelung eingeschmolzener 
Platindrähte in einem grossen Wasserbade L. Etwa an 
diesen Contactstellen oder auch im Galvanometer vorhandene 
electromotorische Kräfte gestattet der aus Glasröhren und 
vier Glashähnen gebildete Commutator M von den im Queck- 
silber auftretenden electromotorischen Kräften zu trennen. 
Fig. 2, zeigt den Commutator in der bei den messenden 
Versuchen benutzten Ausführung. Die Verwendung einer 

1) Braun, Berl. Ber. 18. p. 292. 1885. 
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Spur Fett an den Glashahnschliffen, gab zu nachweisbaren 
electromotorischen Kräften keine Veranlassung. 
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Soll der Apparat nicht nur zur qualitativen Demon- 
stration der Thermostréme dienen, welche in den warmen 
Theilen von Stellen niederen zu Stellen höheren hydrostati- 


schen Druckes fliessen,sondern 
soll er auch quantitative Mes- 
sungen in absolutem Maasse 
gestatten, dann erscheint es 
für den ersten Augenblick 
nothwendig, Gestalt und Di- 
mensionen der Elemente (a,b, 
c,d)ermitteln zu können. Eben- 
so die Temperatur jedes einzel- 
nen Rohrtheiles und seine Nei- 
gung gegen die Verticale. Zu 
dem Ende miissten die Ele- 
mente (a, 4, c,d) in der Ausfüh- 
rung nach Art der Vorrich- 
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tungen construirt werden, mit welchen man den Ausdehnungs- E 
coéfficienten des Quecksilbers nach der Dulong-Petit’schen P 
Methode bestimmt hat. Thatsächlich war jedoch die Kennt- 
niss der genannten Data durch die Messung der Niveau- (2 


differenz des Quecksilbers in den verticalen offenen Schenkeln 


r und s mit dem Kathetometer völlig zu umgehen. . 

Der fiir unsere Versuche charakteristische Coéfficient E 

kann durch folgende Gleichung definirt werden: : 

(1) E=cp—-p)&—h). 

E bedeutet die thermoelectromotorische Kraft in einem ” 
Schliessungskreise, der nur aus zwei Quecksilbermengen zu- 

sammengesetzt ist, welche unter den Drucken p, und p, stehen, (3 
wenn die Temperaturen der Löthstellen ¢, und ¢, sind. E mag 

. in Mikrovolts, p,, p, in G 

Megadynen (fiir Leipzig ist st 

yr, eine Megadyne gleich 74,97 P 

7 | cm Quecksilber bei 0°) 4, le 

| hr t, in Celsiusgraden ausge- a 

| 4 | drückt sein. Die Grösse ec L 

wird nach Analogie der Ver- d 

VA y hiltnisse bei festen Metallen d 

im allgemeinen als Funk- is 

tion des mittleren Druckes 

4(p, + p,) und der mittleren c 

Temperatur + £,) dar- 8 

stellbar sein. d 

In dem mit Quecksilber a 

y beschickten U-Rohre Fig. 3 b 

Druck sei der rechte Schenkel in g 

Duck mer seinem unteren Theile wär- n 

"is /#% mer als der linke; oberhalb v 

der Punkte u und v da h 

| N | gegen herrsche in beiden 8 

Schenkeln die Zimmertem- } 

Fig. 3. peratur Zwei Längenele- 

mente s, und s, in den beiden u 


Schenkeln mögen einander in der Weise entsprechen, dass 
ihre oberen, beziehungsweise unteren Enden unter den glei- ( 
chen hydrostatischen Drucken p resp. p+dp stehen. Die 


Thermoelectricität von Quecksilber. 683 
Elemente liefern dann für die Potentialdifferenzen an den 
Polen 7 und m folgenden Beitrag: 


_ 
74,97 (t, t,). 


(2) dE=c.dp(t,—t,) =c. 


dH ist der Verticalabstand der beiden Enden des Elementes 
s, in Centimetern; dp die Druckdifferenz an diesen beiden 
Enden; « der Wärmeausdehnungscoöfficient des Quecksilbers. 
Die gesammte Potentialdifferenz an den beiden freien Queck- 
silberoberflächen beträgt demnach: 
H=H, 
(3) E= [e-dH.( — at,) (tt). 
H=0 
Genau dieselbe electromotorische Kraft wird aber auch 
stromerzeugend wirksam, wenn statt der „correspondirenden“ 
Punkte 7 und m zwei beliebige Punkte r und n metallisch 
leitend verbunden werden. Nur müssen r und n höher liegen 
als diejenigen beiden einander entsprechenden Höhen gleichen 
Druckes H, und H, +h, oberhalb deren im übrigen Theile 
der beiden Quecksilberschenkel 4 = 4, = 4, = der Temperatur 
des den Schluss zwischen r und n bildenden festen Metalles 
ist. In der Formel (3) kann zunächst der Factor (1 — «t,) 
vor das Integralzeichen gesetzt werden. Der Ausdehnungs- 
coéfficient @ ist nämlich äusserst klein (0,0,1815) und ¢, 
schwankte bei den Versuchen ohnehin nur an den Enden 
der verticalen Schenkel a um mehr als einige Grade. Aber 
auch der Coéfficient c kann bei der Integration als constant 
betrachtet werden. Zunächst zeigen weiter unten p. 691 mit- 
getheilte Messungen, dass c in dem bei den Experimenten 
mit dem U-Röhrenapparate vorkommenden Druckintervalle 
vom Drucke nicht nachweisbar abhängig ist. Zum anderen 
hat $(¢,+4+ ¢,) für die ganze Länge der U-Röhren nahezu den- 
selben Werth; überdies kann die Grösse ¢ sich mit der 
Mitteltemperatur }(¢, + 4) überhaupt nur langsam ändern, 
wie der Vergleich der Versuchsresultate mit Wasserdampf- 
und mit Alkoholdampfheizung p. 688 lehrt. Wir haben also: 
H=H, 
(4) E=c. aan (t, — t,) dH. 
H=0 
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Nun ist aber die Höhe A, um welche das Quecksilber 
im wärmeren Schenkel unseres U-Rohres höher steht als im 
Schenkel 1 nach dem Principe der communicirenden Röhren: 


H=H, 
(5) h= fear t,) dh, 

H=0 
da die Temperatur der Quecksilbersäulen oberhalb A, wie 
gesagt constant sein soll und ¢, betragen. Aus Gleichun- 
gen (4) und (5) folgt: 

a 74,97 
(6) 

Dasselbe Resultat erhält man durch analoge Betrach- 
tungen offenbar auch für ein complicirteres System mehrfach 
auf- und absteigender communicirender Röhren. Man führt 
hier am einfachsten eine laufende Längencoordinate ein und 
integrirt über den ganzen electromotorisch wirksamen Theil 
der Leitung in einer Richtung. 

Was die technische Ausführung des bisher betrachteten 
Schemas angeht, so hatten die Glasröhren a, beziehungsweise c, 
je 34 an der Zahl 126 cm Länge und ebenso wie die übrigen 
Theile des Quecksilberschliessungskreises 0,45 cm lichte Weite, 
Sie waren mit möglichst wenig Spielraum von Messingröhren 
umschlossen, welche ihrerseits durch zwei Blechkästen con- 
stanter Temperatur durchgeführt waren nach Art der Röhren 
in den Locomotivkesseln. Die Dimensionen der beiden gleich 
grossen Kästen waren 120 x47x5 cm. In dem Blechkasten 
mit den Röhren a (des Schemas Fig. 2) circulirte durch sechs 
der Länge nach abgetheilte Züge Wasser der Leitung; im 
Kasten mit den Röhren c der von zwei Siedekesseln gelieferte 
Dampf. Beide Röhrenkästen waren durch 7 cm starke Holz- 
klötze voneinander getrennt, mit den grossen Flächen auf- 
einander und auf einen kräftigen Holzrahmen geschraubt. 
Letzterer hing oben in einem starken Charnier an einer mit 
Bleigewichten fest gelegten Tischplatte und konnte in einem 
beliebigen Winkel gegen die Verticale geneigt werden. Der 
Erwärmungskasten kam dabei immer nach oben zu liegen. 
Die Charnieraxe fiel ungefähr mit der Nord-Südrichtung zu- 
sammen. Die Verbindungsstücke 5 (der Fig. 2) bestanden 
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aus rothem Kautschukschlauch, die Verbindungen d aus 
Glasröhren mit sicher verschliessbaren T-Ansätzen zur Fül- 
lung des ganzen Röhrensystemes mit Quecksilber. Mit Ein- 
schluss der Zuleitungen bis dicht an das Galvanometer fasste 
der Apparat über 13 kg Quecksilber. Dasselbe war nach 
bekannten Methoden sorgfältig gereinigt und getrocknet wor- 
den. Der grosse Umfang und das bedeutende Gewicht der 
beiden Kästen mit dem Röhrensysteme bedingten es, dass 
die Aufstellung, die Handhabung und die gelegentliche 
Ausbesserung des Apparates mit einigen Umständen ver- 
knüpft war. 


2) Die Versuche in verticaler Stellung des Apparates 
mit den communicirenden Röhren und entsprechende 
Messungen an Elementen mit eingeschalteten 
Platindrähten. 


Bei Messung der electromotorischen Kräfte diente als 
Vergleichselement ein Daniell mit concentrirten Kupfer- und 
Zinkvitriollösungen in getrennten Gläsern. Die Gefässe 
waren verbunden durch ein beiderseits mit Pergamentpapier 
verschlossenes und mit concentrirter Zinkvitriollösung gefüll- 
tes Heberrohr. Der Widerstand wg des Elementes betrug 
120 Ohm. Für die electromotorische Kraft K ergaben bei 
drei verschiedenen Füllungen mit dem Silbervoltameter an- 
gestellte Versuche in guter Uebereinstimmung 1,061 Volt. 
Kitteler fand 1,059 Volt. Wir wollen setzen K=1,06 Volt. 

Ein passender Bruchtheil dieser electromotorischen Kraft 
wurde in der aus Fig. 4 ersichtlichen Weise abgezweigt. 
Es handelt sich um eine doppelte Abzweigung. W betrug 
10000 Ohm. A und B sind Widerstände, welche von Theilen 
eines bis 1000 Ohm reichenden Hartmann und Braun’- 
schen Stöpselrheostatenkasten gebildet wurden. Der Ab- 
zweigungswiderstand w endlich bestand aus einem bifilar auf- 
gerollten Stücke des einen der von den Electroden der 
Quecksilberleitung zum Galvanometer geführten 2 mm starken 
Kupferdrähte. Durch Einschluss in eine Holzbüchse wurde 
er vor rascheren Temperaturschwankungen geschützt. Bei 
den Messungen selbst entfernte sich seine Temperatur selten 
um mehr als einen Grad von 21°. Die Drähte des compen- 


im 
en: 
Ihrt 
ren 
| 
eich 
in 
erte 
Lolz- 
auf- 
‚ubt. 
= 
nem 
Der | 
gen. 
nden 


686 Th. Des Coudres. 


sirenden Kreises waren bei e und f (Fig. 4) an den unver- 
letzten Hauptdraht angelöthet worden. Der Vergleich mit 
einem bei 18° richtigen Siemensetalon lieferte nach einer 
der W. Thomson’schen analogen Methode fiir 21°: 

w = 0,01553 Ohm 
und den Temperaturcoéfficienten 0,28 Proc. pro Centigrad. 


Kommutator M 


Zum U réhren: 
apparat 


Normaldaniell vom 
m 


Fig. 4. 


Als willkürliche Einheit der electromotorischen Kraft ist 
zur Vereinfachung der Rechnungen bei sämmtlichen Ver- 
suchen der Werth: 
1 + 0,0,28(¢— 21) W+ ur 
angenommen worden. 

Nach jeder zur Commutation des Galvanometeraus- 
schlages nöthigen Umstellung der Hähne des Commutators M 
(Fig. 2) musste bis zur Ablesung der Nadeleinstellung einige 
Minuten gewartet werden, um sicher zu sein, dass das Queck- 
silber des Röhrensystems wieder in thermisches und hydro- 
statisches Gleichgewicht gekommen war. Während dieser 
Zeit erfuhr das empfindliche Carpentier’sche Zweinadel- 
galvanometer ohne den dämpfenden Glimmerflügel natürlich 
mehrfach zufällige Nullpunktsänderungen infolge von äusseren 


= 1,627 Mikrovolt 
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magnetischen Einflüssen, von den Wärmeströmungen im 
Zimmer von Erschütterungen des Gebäudes. Somit war ge- 
naue Compensation auf den Ausschlag Null bei gleichzeitigem 
Umschalten der Commutatoren M und N (Fig. 4) nicht durch- 
führbar. Es wurden vielmehr für ein bestimmtes A zwei 
Widerstände B so gewählt, dass der Galvanometerausschlag y 
das Zeichen wechselte. Je nachdem der Nullpunkt mehr 
oder weniger schwankte, ergab das Mittel aus einer grösseren 
oder geringeren Anzahl (meist drei) von Einstellungen zwei 
zu einander gehörige Werthe des Widerstandes B und des 
Galvanometerausschlages 7. Diese Werthe mögen mit B, 7,, 
B,y, bezeichnet werden. Die gesuchte Intensität der electro- 
motorischen Kraft in der Hauptschliessung jenseits des Glas- 
hahncommutators M ist dann: 


+7 w +4 
A+B, 
Als Beispiel fir diese weiter unten als Compensations- 
beobachtungen bezeichneten Messungen mögen einige direct 
aus dem Beobachtungsjournale entnommene Zahlen dienen: 


Versuchsnummer 68 Datum 27. Aug. 90. 
61,8 cm 
t, = 21° t, = 21° m 


A = 400 B, =70  Galv.-Einstellung || 656,5 
x 649,77, — 3,3 

|| 646,3] 

B, = 600 ” ” || 650,1 
% = + 5,2 

{| 651,8 


Daraus £/k = 0,606 für h = 61,4. 

Die Zeichen || und x geben die Commutatorstellungen an. 

Praktisch noch bequemer erwies sich eine zweite Ver- 
suchsreihe. Es wurde der Widerstand A dauernd = 1000, 
B=500 Ohm gemacht. Die vom Normaldaniell an den 
Punkten f und e (Fig. 4) hervorgebrachte Potentialdifferenz 
beträgt dann je nach der Stellung des Commutators N plus 
oder minus A/3,10, wo & immer die p. 686 definirte Grösse 
ist. Beobachtet wurden nun die Einstellungen des Galvano- 
meters bei Wirksamkeit der electromotorischen Kräfte + E, 
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— E, — E+hk/3,10, — E—k/3,10, +E —k/3,10, +E+%/3,10. 
Auch von diesen Ausschlagbeobachtungen sei ein Beispiel 
in extenso hergesetzt: 

Für k/3,10 ist das Symbol 4 geschrieben. 


Nr. 48. Datum 24. Aug. 90. 
h {60,8 21 ° +E = 620,3 — E+4=476,2 
\ 1,5 -E =501,0 | +E-4=589,0 
—E+4=585,7 | +E+4=650,2 
Daraus: 
113,3 
k/31 = is) 60,4 Scalenthele, E= 114 114,0 Scalentheile. 


E/k = 0,609 für h = 59,6. 


Die Resultate simmtlicher bei verticaler Stellung der 
Rohre a und 4 (Fig. 2) angestellten Versuche folgen in einer 
Tabelle. 


Erwärmung durch Wasserdampf. 


Ausschlagsbeobachtungen. 
Doppel- | E Doppel- E 
Nr. Datum hin cm | | 8,1 “au 
| ausschlag | 

1 | 29. Juni 63,67 _ _ 0,677 

8 1. Juli 63,40 _ | _ 0,659 

9 3. n 63,16 0,642 

43 | 24 Aug. 59,6 60,4 114,0 0,609 

44 | ” 60,6 59,7 114,3 0,618 

45 ” 60,9 57,8 112,2 0,626 

46 ” 613 | 58,3 111,8 0,619 

7 | ” 616 | 58,7 109,3 0,600 

48 ” 623 | 64,1 114,8 0,578 

49 25. Aug. 62,4 | 64,7 114,5 0,571 

50 ” 62,3 | 5,4 116,0 0,652 

51 ” 62,3 60,8 111,0 0,589 

E 

Nr. Datum fh A B, Yı B, Ye i 
52 25. Aug. | 61,8 400 695 | —2,0 550 +9,86 0,610 
53 ” 60,6 —» 650 | —1,2 | 550 | +4,9 | 0,596 
54 ” 61,1 n 650 | -33 500 | +98 | 0,590 
67 | 27. Aug. | 61,0 | » 700 —1,2 660 | +3,8 0,612 
68 ” 61,4 | » 700 —3,3 600 | +5,2 0,606 


Erwärmung durch Methylalkoholdampf (von 67° C)). 
Compensationsbeobachtungen. 


70 25. Aug. 36,1 1000 550 | —4,6 | 400 | +11,2 | 0,324 
71 ” 35,7 ” ” —3,7 | » + 6,9 | 0,320 
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Bei den am selben Tage ausgeführten Messungen wurde 
zwischen je zwei Versuchen der Hahn A in Fig. 2 so lange ge- 
öffnet, bis an der Erwärmung des Rohres i (Fig. 2) zu erkennen 
war, dass sich die gesammte Quecksilbersäule um etwa die 
halbe Länge einer der Röhren a oder c verschoben hatte. 
Es bezweckte dies den Einfluss etwaiger mit der Zeit aus- 
gebildeter geringer Inhomogenitäten im Quecksilber für den 
Endmittelwerth unschädlich zu machen. Die vereinzelte 
Versuchsreihe mit Methylalkoholdampf sollte nur die p. 683 
vorgenommene Heraussetzung des Factors c vor das Integral- 
zeichen hinreichend rechtfertigen. Zur genaueren Bestimmung 
der Abhängigkeit des Factors ce von der Temperatur ist der 
U-Röhrenapparat offenbar nicht geeignet. Als Mittelwerth 
aus sämmtlichen Ausschlagsbeobachtungen folgt für h = 62,0, 
E/k= 0,620. Jedoch werden die drei zuerst angestellten 
Versuche Nr. 1, 8, 9 richtiger bei Bildung des Mittels aus- 
geschlossen, da bei ihnen versäumt ist 4, zu notiren (die 
Temperatur der Kupferdrahtabzweigung) und die Zimmer- 
temperatur Ende Juli jedenfalls mehrere Grade unter 21° 
lag, während sie bei den anderen Messungen nur vernach- 
lässigbare Schwankungen um 21° ausgeführt hat. Wir er- 
halten so aus den Ausschlagsbeobachtungen: 

bei /, = 21° für h = 61,5 E|k = 0,607 
h = 60,0 E/k = 0,592 
und damit in bester Uebereinstimmung aus den Compensations- 
beobachtungen mit Wasserdampfheizung: 


bei 2, = 21° für h = 61,2 Ejk = 0,803 
h = 60,0 Elk = 0,591 


Zur Anstellung der Controlmessungen mit Elementen, 
bei denen das stärker und das schwächer gepresste Queck- 
silber durch Platindrähte verbunden war, diente eine Vor- 
richtung der in Fig. 5 im Verticalschnitte wiedergegebenen 
Art. Die Compression der Quecksilbermengen, welche thermo- 
electromotorisch in Wirksamkeit treten sollten, geschah hier 
durch besondere Quecksilberdrucksäulen unter Vermittelung 
eines isolirenden Zwischenmediums. Statt der beim ausgeführ- 
ten Apparatevorhandenen zehn Elemente sind der Einfachheit 


halber in der Figur wieder nur zwei (I und JJ) gezeichnet. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLIII. 44 
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Die stark schraffirten Glasrohrtheile beziehungsweise Gummi- 
schläuche enthalten Quecksilber, die punktirten flüssiges 

> Paraffin. Pt sind 
eingeschmolzene Pla- 
tindrähte. Im Blech- 
kasten A circulirt 
Wasserdampf, in dem 
durch ein starkes 
Brett von ihm ge- 
trennten unteren Ka- 
sten B Wasserlei- 
tungswasser. Der hy- 
drostatische Druck, 
welchem die Queck- 
silbermengen a be- 
ziehungsweise 5 aus- 
gesetzt waren, konnte 
durch Heben und 
Senken der Trichter 
r und s an einem 
eisernen Stative zwi- 
schen '/, und 2 At- 
mosphären etwa ge- 
ändert werden. Die 
Druckdifferenz war 
dann durch: 


Dil tp) 
74,97 


in Megadynen gemessen, wenn D die Differenz der Höhen 
des Quecksilbers in den Trichtern r und s über den Niveaus 
in den Flaschen v und w bezeichnet und in Centimetern aus- 
gedrückt ist. Die Enden u, und u, waren in der beim 
U-Röhrenapparate angegebenen Weise zum Galvanometer 
geführt. Zur Commutation des Ausschlages diente jedoch 
nicht der Glashahncommutator, denn auch ungeheizt war 
der ganze Apparat nicht einmal völlig von zufälligen electro- 
motorischen Kräften zu befreien, sondern es wurden die 
Stellungen der Trichter s und r miteinander vertauscht und 


690 
so 
| ob 
tu 
ge 
va 
| A 
10 
. 
D 
fo 
I 
t 
5 
Pt 177 


Ther moelectricitét von Quecksilber. 691 


so D in —D verwandelt. Im Uebrigen konnte nach der 
oben (p. 17) angegebenen Methode der Ausschlagsbeobach- 
tungen gearbeitet werden. Es wurde d= 1000, B= 200 Ohm 
genommen. 

Eine grössere Reihe von Vorversuchen im Druckinter- 
valle Barometerdruck — 30 cm bis +70 cm lehrten, dass die 
Abweichungen von der Proportionalität zwischen electro- 
ıotorischer Kraft und Druckdifferenz für den betrachteten 
Druckbereich unterhalb der Beobachtungsfehlergrenze liegen. 
Dasselbe Resultat ergibt sich aus dem Vergleiche der beiden 
folgenden Versuchsreihen, welche zur Bestimmung des ab- 
soluten Werthes von c angestellt waren: 


Datum 29. November 1890. 


t, =tp=9 D 43 cm (7 = 14, w = 116,5 


| 0,1584 & Doppel- E Doppel- 
Nr. | : ausschlag a 
79 | 90,0 41,3 
| 88,3 38,7 
81 96,0 | 40,2. 
82 | 87,6 38,8 


Das liefert fir die Temperaturdifferenz 91,5° bei 54° Mittel- 
temperatur und für D= 43cm, tp =9° beim mittleren Drucke 
54cm Quecksilber: 
E/k = 0,06949. 
Die andere Versuchsreihe ergab die Zahlen: 


r=1615, v= 118 


t, =tp=9° D = 48,5 om {7 = = 111 


| 
0,1584 & Doppel- E Doppel- 
Nr. ausschlag 
83 | 99,8 39,8 
84 88,9 | 41,7 
85 | 87,8 | 40,4 
86 95,0 | 41,7 


Also bei einer Temperaturdifferenz der Lithstellen von 91,5° 
und bei 54° Mitteltemperatur fir D = 48,5 cm, tp= 9° und 
den mittleren Druck 98 cm: 

E/k = 0,06973 
und fir D=43cm: E/k = 0.06890. 
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Legen wir den Mittelwerth aus beiden Messungsreihen 
E k= 0,06920 fir D=43 zu Grunde und setzen k = 1,627 
Mikrovolt, so erhalten wir auf Grund der Definitionsgleichung 
des Coéfficienten e Formel (1) p. 682: 
0,06920 . 1,627 . 74,97 
= 91,5. 43 = 70 = 3149.10, 

Aus den Resultaten der Versuche mit dem U-Röhren- 
apparate von p. 688 andererseits E/k= 0,592, h= 60, „=21?, 
t, = 19° berechnet sich c nach Formel (6) p. 684: 

0,592 . 1,627 . 74,97 . 0,0,1815 - 
© = 1 — . 0,0, 1815) (1 — 19 . 0,0,1815) = 201 10. 
Die Zahlen weichen um weniger als 2,5 Proc. voneinander 
ab. Eine Uebereinstimmung, wie sie bei der Verschieden- 
heit der Methoden, bei der Kleinheit der zur Messung kom- 
menden electromotorischen Kräfte und im Hinblicke auf die 
Grésse des mittleren Fehlers der Einzelmessung gar nicht 
besser erwartet werden konnte. Auch bei den Versuchen 
mit zwischengeschalteten Platindrähten rührt der auftretende 
Thermostrom also wesentlich, d. h. jedenfalls bis auf einige 
Hundertel, her von der Aenderung der thermoelectrischen 
Stellung des Quecksilbers mit dem hydrostatischen Drucke, 
und der Coéfficient c dieser Aenderung kann für die Löth- 
stellentemperaturen 20° und 100° und für das Druckintervall 
'/, bis 2 Atmosphären im Mittel nur um wenige Procente von: 


Mikrovolt 
¢ = 2,18.10=* Megadynen . Centigrade 


abweichen. 


3) Die Versuche in schrägen Stellungen des Appa- 
rates mit den communicirenden Röhren. Erweite- 
rungen des Magnus’schen Experimentes über das 
Nichtauftreten electrischer Ströme bei der Be- 
rührung von kaltem und heissem Quecksilber. 


Im Gegensatze zu der sehr befriedigenden Ueberein- 
stimmung der bei verticaler Stellung des communicirenden 
Röhrenapparates erhaltenen Zahlen sowohl unter sich als 
mit den Ergebnissen, welche die durch Platindrähte ver- 
bundenen Quecksilberdruckelemente lieferten, haben die in 
mehr oder minder gegen die Verticale geneigter Stellung 
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ausgeführten Messungen mit dem U-Röhrenapparate durch- 
aus nicht die erwarteten Resultate ergeben. Es seien zu- 
nächst die bei den Neigungswinkeln 47° und 28° gegen den 
Horizont erhaltenen Mittelwerthe hergesetzt: 


Compensationsbeobachtungen Ausschlagbeobachtungen 


winkel | Zahl der h Elk E/k red. |Zahlder hk | Elk | E/k red. 
| Beob. | auf A=600 Beob. | auf h = 600 
47° | 2 444 0400 0,545 | 18 |452 0,407| 0,541 
28° | 6 280/0,161, 0,345 | 15 1280.0,197| 0,422 


Die Reductionen auf h = 600 sind unter der durch die Re- 
sultate des vorigen Abschnittes gerechtfertigten Annahme 
c = Konstans gemacht. Bei dem Neigungswinkel 47° gegen 
den Horizont stimmen die Mittelwerthe der Ausschlag- und 
Compensationsbeobachtungen noch vollständig miteinander 
überein. Die Abweichung E/k = 0,54 statt des auf Grund 
der Versuche in steiler Apparatstellung erwarteten E/k=0,59 
übersteigt aber jedenfalls schon etwas die Beobachtungsfehler- 
grenze. Bei Neigung des Apparates um 28° beläuft sich die 
Differenz der nach den beiden Methoden erhaltenen Mittel- 
werthe bereits auf 20 Proc. und beide Werthe bleiben weit 
hinter den berechneten electromotorischen Kräften zurück. 

Wurden die Blechkästen mit den U-Röhren noch flacher 
gestellt, so hörte sehr bald jede Uebereinstimmung zwischen 
zwei scheinbar unter denselben Umständen angestellten Ver- 
suchen auf. Nur das blieb ausnahmlose Regel, dass die auf- 
tretenden electromotorischen Kräfte bei abnehmender Steilheit 
der Röhren a und c (Fig. 2) im Verhältniss zum jeweiligen A 
immer mehr zu klein ausfielen. Bei Winkeln von etwa 15° 
begannen die electromotorischen Kräfte sogar das Zeichen 
zu wechseln. Die folgenden Zahlen mögen als Beispiel dienen. 


Datum 27. Aug. 1890. Nr. 66. 
Compensationsbeobachtung. 


| | | | | 
winke h A fı | B 


| 
| 
i<j 
| 
|| by 


] 


etwa 9° 111 | 1000 10 | —10,2 | 200 | +30 | -014 
| | | 


Je mehr die Röhren a und ce (Fig. 2) horizontaler Lage 
genähert wurden, um so mehr machte sich offenbar eine elec- 
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tromotorische Kraft fremdartiger Natur geltend, welche der 
yon uns untersuchten thermoelectromotorischen Kraft durch 
Druckunterschiede entgegengerichtet war. 

Dass diese Stérung wirklich nichts mit unserer Haupt- 
erscheinung zu thun hatte, konnte in der Weise nachgewiesen 
werden, dass man die Rohre a und c erst horizontal stellte 
und dann den Rahmen im Charniere noch weiter drehte, 
sodass die Enden 4 (Fig. 2) höher als die Enden d zu 
liegen kamen und A negativ wurde Die bei allen sehr 
flachen Stellungen negative (d. h. unseren druckthermoelec- 
trischen Effecten entgegengerichtete) electromotorische Kraft 
verschwand weder noch wechselte sie das Zeichen beim Durch- 
gange von A durch den Werth Null. Von einer bestimmten 
electromotorischen Kraft bei horizontaler Lage des Apparates 
konnte überhaupt nicht die Rede sein; durch die scheinbar 
geringfügigsten Veränderungen z. B. eine kleine Höhenver- 
schiebung des Trichters 7 (Fig. 2) wurden schon die Galva- 
nometerausschläge beeinflusst. Eine Störung durch hydro- 
electromotorische Kräfte und mangelhafte Isolation schien 
einigermaassen ausgeschlossen, da wiederholt und zu ver- 
schiedenen Zeiten angestellte Prüfungen immer das Resultat 
ergaben, dass der Quecksilberkreis des Apparates in jeder 
beliebigen Stellung in der That die electromotorische Kraft 
Null lieferte, sobald alle Theile die gleiche Temperatur hatten, 
d. h. Wasser und Dampf in den Röhrenkästen nicht circu- 
lirten. 

Leider war es nicht möglich der Ursache für die electro- 
motorischen Kräfte in horizontaler (oder sehr flacher) Appa- 
ratstellung in der Weise nachzuspüren, dass die äusseren 
Versuchsbedingungen möglichst mannigfaltig und systematisch 
gewechselt worden wären. Das Glas, der Kautschuk und 
die Lothnäthe waren nämlich mittlerweile so mürbe geworden, 
dass die Versuche nicht weiter fortgesetzt werden konnten, 
zumal in flacher Lage der Kästen die gleichmässige Wasser- 
und Dampfeirculation ohnehin Schwierigkeiten bereitet hatte. 

So blieb nur der andere Weg möglich an einem kleineren 
und handlicheren Schliessungskreise — der des grossen 
Apparates hatte etwa 60 m Länge — qualitative Versuche 
anzustellen, unter welchen Bedingungen in einem aus reinem 
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Quecksilber bestehenden Schliessungskreistheile electromo- 
torische Kräfte auftreten. Die Combination des Carpen- 
tier’schen Galvanometers mit dem Glashahn, Quecksilber- 
commutator gestattete in dem jenseits des Commutators lie- 
genden Schliessungskreistheile thermoelectrische Kräfte von 
0,006 Mikrovolt sicher nachzuweisen. 

Zunächst wurde geprüft, ob unsymetrische und unsta- 
tionäre Wärmeströmungen in flüssigem Quecksilber Thermo- 
ströme erzeugen können. Lagen die mit einem (eisenfreien) 
Bunsenbrenner erwärmten oder mit der Kältemischung Aether, 
feste Kohlensäure abgekühlten Leitertheile horizontal, so 
fand sich auch bei sprungweiser Querschnittsveränderung das 
negative Resultat von Magnus bestätigt. ° Weder zum Sieden 
bringen noch Abkühlen bis in die Nähe des Erstarrungs- 
punktes an Stellen plötzlicher Rohrerweiterungen hatten auch 
nur einen Millimeter Galvanometerausschlag zur Folge. An- 
ders sobald die Temperatur einer Stelle des Schliessungs- 
kreises unter den Gefrierpunkt des Quecksilbers erniedrigt 
wurde. Im Augenblicke, wo ein Querschnitt des Quecksilbers 
erstarrte, zeigten plötzliche Galvanometerausschläge regellos 
wechselnde electromotorische Kräfte an von über ein Mikro- 
volt Stärke. Im Gegensatze zu dem von Braun für Blei 
erhaltenen Resultate!) erstarrt also das Quecksilber wie die 
meisten übrigen Metalle in völlig anisotroper Modification. 
Wurden die Versuche an vertical stehenden Rohrtheilen 
wiederholt, so zeigte sich da zunächst bei Erwärmung län- 
gerer Strecken immer unser von den Druckdifferenzen an 
den beiden Regionen mit Temperaturgefälle herrührender 
Effect in Gestalt der erwarteten wenigen Millimeter Aus- 
schlag. Plötzlichkeit oder Unsymetrie der Erwärmung da- 
gegen hatte nicht den mindesten Einfluss. Auch in vertical 
stehenden Rohrtheilen bedingten nicht stationäre Wärme- 
strömungen demnach keine auf die angegebene Art nach- 
weisbaren electromotorischen Kräfte. 

Man konnte weiter daran denken, ob in den geneigten 
Apparatstellungen durch die ungleichmässige Erwärmung der 
verschiedenen Theile des Quecksilbers nicht Flüssigkeitsströ- 


1) Braun, I. c. p. 290. 
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mungen entstanden seien, welche die störenden electromotori- 
schen Kräfte veranlasst hätten. Es wurde demgemäss zunächst 
folgender Versuch angestellt. Durch Heben und Senken zweier 
bei g und 7 Figur 6 mittelst Kautschukschläuchen mündender 
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Trichter konnten in dem möglichst mannigfaltig gekriimmten 
Schliessungskreistheile g ih hydrodynamische Strömungen des 
Quecksilbers hervorgerufen werden. Mochte nun das Queck- 
silber überall dieselbe Temperatur haben oder mochte der 
eine Trichter mit stark (d. h. auf 70° etwa) erwärmtem 
Quecksilber gefüllt sein, nie konnte bei einer Strömungs- 
geschwindigkeit von 12 cm pro Sec. eine electromotorische 
Kraft bemerkt werden, welche 0,006 Mikrovolt betragen hätte. 
Auch die convectiv im Stromkreise fortgeführte Wärme ver- 
anlasste also keinen Thermostrom von nachweisbarer In- 
tensitat. 

Es schien weiter möglich, dass die in horizontaler Lage 
des U-Röhrenapparates auftretenden Störungen auf den Ein- 
fluss des Erdmagnetismus zurückführbar seien. Ich unter- 
suchte darum, ob die thermoelectrische Stellung des Queck- 
silbers durch longitudinale oder durch transversale Magneti- 
sirung eine nachweisbare Aenderung erfährt. Die Messungen 
wurden in äusserst constantem (etwa 1000 C.-G.-S. starkem) 
Felde eines von Daniell’schen Elementen erregten grossen 
Hufeisenelectromagneten ausgeführt. Von einer Beschreibung 
der vielfach variirten Versuchsanordnung mag abgesehen wer- 
den. Einerseits nämlich ergaben die Experimente insofern 
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ein negatives Resultat, als Thermostréme infolge der Mag- 
netisirung eines Theiles der Quecksilberschliessung mit den 
angewandten Mitteln nicht aufzuweisen waren; andererseits 
können die secundären Erscheinungen, welche bei den Ver- 
suchen zu Tage traten, und welche die Ursache der stören- 
den electromotorischen Kräfte bei horizontaler Stellung des 
U-Röhrenapparates klar legen, ohne jeden grösseren Apparat 
in der allereinfachsten Weise demonstrirt werden. 

Die eine Hälfte einer horizontalen mit Quecksilber gefüll- 
ten und in einem Schliessungskreise mit Spiegelgalvanometer 
befindlichen Glasröhre werde mit Dampf auf 100° erhalten, die 
andere Hälfte werde durch einen Wassermantel gekühlt. Bringt 
man nun in die Nähe des stärksten Temperaturgefälles den 
Pol eines nur mässig kräftigen Stahlmagneten, so wird das 
Galvanometer einen Strom anzeigen, der stundenlang con- 
stant bleiben kann. Dass dies jedoch kein durch den Mag- 
netismus geweckter Thermostrom ist, geht daraus hervor, 
dass die Stromstärke mehr und mehr abnimmt, sobald das 
Rohr aufgerichtet wird, während die relative Lage des Mag- 
neten zum Rohre und zur Stelle des Temperatursprunges 
dieselbe bleibt. Bei genau verticaler Richtung des Rohres 
verschwindet der Strom (wenigstens falls sich das heisse 
Quecksilber oben befindet) und wechselt das Zeichen, falls 
man das Rohr weiter nach der entgegengesetzten Seite neigt, 
während der Magnet immer in derselben Weise fest mit ihm 
verbunden ist. 

Die Gesetze, nach denen Stärke und Richtung unse- 
res Stromes sich von der Lage des Magneten abhängig 
erwies, wenn die Röhre mit dem Quecksilber eine feste 
Lage behielt, liessen keinen Zweifel darüber, dass wir es 
mit einer Inductionswirkung des Magneten auf die an der 
Trennungsfläche zwischen dem warmen und dem kalten 
Quecksilber bestehenden Wirbel zu thun haben. Solche 
Wirbel mit horizontaler Drehungsaxe werden durch den 
specifischen Gewichtsunterschied von warmem und kaltem 
(Quecksilber immer erzeugt werden müssen, sobald die Wärme- 
vertheilung an der Oberfläche eine derartige ist, dass im 
Inneren ein gegen die Verticale geneigtes Temperaturgefälle 
eintritt. Die Discussion der bei cylindrischen Röhren zu 
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erwartenden Erscheinungen an Hand der gewöhnlichen 
Theorie der Magnetoinduction in körperlichen Leitern braucht 
wohl nicht hergesetzt zu werden. Nur daran sei erinnert, 
dass für den Fall eines im ganzen Schliessungskreise homo- 
genenen Magnetfeldes (wie es der Erdmagnetismus darstellt) 
einen in der Rohraxenrichtung verlaufenden und durch das 
Galvanometer nachweisbaren Inductionsstrom nur solche 
Wirbel erzeugen können, welche sich an gekrümmten Stellen 
des Rohres befinden. 

Denken wir beispielsweise den einen Schenkel eines in 
rechtem Winkel gebogenen Rohrtheiles in Richtung der Mag- 
netkraftlinien liegen und im Scheitel des Winkels einen um 
dieselbe Richtung als Axe rotirenden Wirbel, so haben wir 
ganz den Fall einer um die Inclinationsrichtung rotirenden 
Kupferkugel, deren Pole und Aequator mit Schleifcontacten 
nach einem Galvanometer abgeleitet sind. 

Auch weitere Folgerungen aus der von uns angenom- 
menen Erklärung der beobachteten Ströme haben sich ex- 
perimentell bestätigen lassen. Bei den oben mit Apparat 
Figur 6 angestellten Strömungsversuchen müssen an allen 
scharfen Knicken des Rohres und an allen Stellen plötzlicher 
Querschnittsveränderungen Wirbel entstehen. Wurde nun 
ein kleiner Magnet in die Nähe solcher Stellen gebracht, so 
zeigte das Galvanometer in der That Ströme an, welche 
nach der bekannten Theorie der Induction bei Gleitstellen 
nicht erklärt werden können. 

Die Beziehung zwischen den in den Röhren auftretenden 
electrischen Strömen und den hydrodynamischen Wirbeln 
muss ferner eine umkehrbare sein: selbst in dünnen Queck- 
silberröhren, welche von galvanischen Strömen axial durch- 
flossen werden, müssen Wirbel auftreten, sobald sich Magnete 
in der Nähe befinden. Auch das liess sich durch einen ein- 
fachen Versuch zeigen. Eine Holzrinne von 1,5 m Länge 
und 2 mm Breite wurde mit Quecksilber gefüllt, auf den 
einen Pol eines grossen Electromagneten gesetzt und ein 
Strom durch den Quecksilberfaden geschickt. Aufgestreutes 
Lykopodium liess zwei sehr lang gestreckte Wirbel mit ver- 
ticaler Axe erkennen. 

Endlich waren ganz eigenthümliche scheinbare Wider- 
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standszunahmen des Quecksilbers im Magnetfelde zu erwarten 
als Folge der in den Wirbeln verbrauchten Energie. Auch 
dies haben darauf beziigliche Versuche bestätigt. Es sei auf 
die der physikalischen Gesellschaft zu Berlin darüber ge- 
machte Mittheilung!) verwiesen. 

Nach dem Bisherigen wird es schon ziemlich plausibel 
erscheinen, dass durch stationäre nicht verticale Wärme- 
strömungen entstandene Wirbel unter dem Einflusse des 
Erdmagnetismus Anlass zu den in geneigter Stellung des 
U-Röhrenapparates so störenden electromotorischen Kräften 
nicht thermoelectrischen Ursprungs haben geben können. Eine 
nähere Betrachtung der an den etwa 90 Krümmungen des 
Quecksilberkreislaufes obwaltenden speciellen Verhältnisse 
führt zu dem Resultate, dass die vermuthete Ursache noch 
viel grössere electromotorische Kräfte, als thatsächlich beob- 
achtet worden sind, zu erklären im Stande wäre. 

Es verlohnt natürlich nicht auf Einzelheiten hier weiter 
einzugehen. Nur Folgendes sei noch angeführt: man konnte 
voraussehen, dass die Intensität der Inductionsströme in der 
Nähe der verticalen Stellung des Apparates durch Null hin- 
durchgehen musste. Dass die störenden Ströme in verticaler 
Apparatstellung aber thatsächlich verschwindend klein gegen 
die zu messenden thermoelectrischen Kräfte gewesen zu sein 
scheinen, das ist ein von den Symmetrieverhältnissen des 
Apparates und von seiner Aufstellung herrührender glück- 
licher Zufall. 

Schliesslich drängt es mich noch meinem hochverehrten 
Lehrer Hrn. Geheimrath Wiedemann meinen besten Dank 
auszusprechen für die Liebenswürdigkeit und Liberalität, 
mit welcher er mich bei den vorstehend mitgetheilten Ver- 
suchen in jeder Weise unterstützt hat. 


Physik. Inst. der Univ. Leipzig, März 1891. 


1) Verh. d. physik. Ges. zu Berlin 1891. 
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Il. Ueber die electrische Leitfähigkeit 
fester Electrolyte bei verschiedenen Temperaturen; 
von Josef Rosenthal. 


Feste Electrolyte wurden in Bezug auf ihre electrische 
Leitfähigkeit bei verschiedenen Temperaturen schon von vielen 
Forschern untersucht.!) Von deren Resultaten möchte ich an 
dieser Stelle nur die erwähnen, welche mit den von mir er- 
haltenen in näherer Beziehung stehen. 

Th. Gross?) weist auf die Schwierigkeit hin, einen 
sicheren Contact zwischen festem Electrolyt und Electrode 
herzustellen. — Beetz*) fand, dass Glas zwischen 200° und 
220° leitet und dass von verschiedenen Glassorten nicht die 
leicht schmelzbarste bei der niedrigsten Temperatur zum Leiter 
wird, dass also die Leitfähigkeit ausser von der Schmelztem- 
peratur auch noch von dem Grade der Zersetzbarkeit abhängt. 
— Nach E. Wiedemann‘) nimmt die Leitfähigkeit von zu- 
sammengepressten Chlor-, Brom- und Jodbleipulvern bei 
höheren Temperaturen für gleiche Temperaturintervalle weit 
schneller zu als bei niedrigen. — L. Grätz°) stellte Versuche 
mit gepressten Pulvern unter variablen hohen Drucken an und 
findet Zunahme der Leitfähigkeit bei Zunahme des Druckes. 
— In der schon angeführten Arbeit constatirt Beetz, dass 
nicht flüssiges Quecksilberjodid bei ungefähr 110° gerade mit 
Eintritt der gelben Farbe zu leiten anfängt. — S. P. Thomp- 
son®) fand bei Quecksilber - Kupferjodid ein Maximum der 
Aenderung der Leitfähigkeit zwischen 87,5° und 88,5%, bei 
welcher Temperatur sich auch die Farbe von roth zu schwarz 
am meisten ändert. — Nach W. Kohlrausch?) tritt beim 
Erstarren von Chlor- und Bromsilber bedeutende Widerstands- 


1) Siehe J. Rosenthal, Inauguraldiss. Erlangen 1891. 

2) Th. Gross, Berl. Monatsber. 1877. p. 500. 

2) W. Beetz, Pogg. Ann. 92. p. 452. 1854; Jubelbd. p. 23. 1874. 
4) E. Wiedemann, Pogg. Ann. 154. p. 318. 1874. 

5) L. Grätz, Wied. Ann. 29. p. 314. 1886. 

6) S. P. Thompson, Nature 24. p. 469. 1881. 

7) W. Kohlrausch, Wied. Ann. 17. p. 632. 1882. 
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änderung auf, bei Jodsilber dagegen bei einer viel tieferen 
Temperatur, bei welcher nach Rodwell das Jodsilber aus 
dem amorphen in den krystallinischen Zustand übergeht. — 

Auf Veranlassung von Herrn Professor E. Wiedemann 
unternahm ich im Januar 1890 eine eingehendere Untersuchung 
fester Electrolyte. Während ich noch mit Vorversuchen 
beschäftigt war, erschien eine Arbeit von Gritz’) „Ueber 
Electricitatsleitung fester und geschmolzener Electrolyte“. In 
derselben kommt Gratz zu dem Resultat, dass bei den meisten 
der von ihm untersuchten Körper der Schmelzpunkt in Bezug 
auf Leitfähigkeit kein ausgezeichneter Punkt ist. [Wie ich nach- 
gewiesen habe, s. p. 706, ist Chlorblei vor seinem Schmelzpunkt 
äusserst plastisch, woraus sich dieses Verhalten wenigstens bei 
Chlorblei erklären dürfte.) Bei einigen Körpern findet Gritz 
eine wesentliche Aenderung in der Grösse der Leitfähigkeit 
am Schmelzpunkt, bei anderen weit unterhalb desselben. 

Bei den angeführten Versuchen wurde der Contact grössten- 
theils dadurch hergestellt, dass man den Electrolyten schmolz, 
in ihn Metallplatten oder -drähte eintauchte und ihn hierauf 
erstarren liess. Der so erhaltene Contact ist im allgemeinen 
kein sicherer, worauf auch schon Gross in der angeführten 
Arbeit aufmerksam machte, und gestattet auch nur solche feste 
Verbindungen zu untersuchen, welche sich schmelzen lassen und 
auch diese nur in der Modification, welche sie beim Erstarren 
annehmen. Ich habe denselben deshalb nicht angewandt; auch 
der mittelst Quecksilber oder Rose’schem Metall hergestellte 
Contact ergibt, wie später (s. p. 713) nachgewiesen wird, un- 
richtige Werthe der Leitfähigkeit. 

Ich habe mich auf verschiedenen Weise bemüht, wirk- 
lich gute Contacte herzustellen. Im Folgenden werde ich 
zunächst diejenigen Versuche kurz besprechen, welche nicht 
den gewünschten Erfolg hatten, einerseits weil bei denselben 
eine Reihe von anderweit bemerkenswerthen Resultaten er- 
halten wurde, andererseits die Mittheilung der Versuche viel- 
leicht anderen Forschern Mühe ersparen kann. 

Bei allen von mir angestellten Versuchen benützte ich 
zur Bestimmung der Leitfähigkeit die Wheatstone’sche Brücke 


1) L. Grätz, Wied. Ann. 40. p. 18. 1890. 
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in der von F. Kohlrausch!) angegebenen Form mit In- 
ductorium und Telephon. Der Erhitzungsapparat war je 
nach der Art des Contactes verschieden. Zur Temperatur- 
messung wurde, da sich im Verlaufe der Untersuchungen 
zeigte, dass eine genauere Temperaturmessung der übrigen 
Fehlerquellen wegen zwecklos wäre, ein Quecksilberthermo- 
meter (bis 360°) benützt. Als Vergleichswiderstand wandte ich 
ausser den an dem Kohlrausch’schen Apparat angebrachten 
Widerständen von 1, 10, 100 und 1000 Ohm einen Wider- 
standskasten mit genau bifilar gewickelten Drähten bis zu 
2000 Ohm und zwei selbstgefertigte Graphitwiderstände an. 
Den einen der letzteren stellte ich dadurch her, dass ich auf 
eine matte Glasplatte einen starken Bleistiftstrich zog, dessen 
beide Enden ich mit echtem Blattgold vergoldete. Auf diese 
Enden wurden gleichfalls vergoldete Stanniolstreifen aufgepresst. 
Dazu legte ich auf letztere je ein kleines Korkstiick, auf diese 
wieder eine Glasplatte und presste die beiden Glasplatten 
durch eine Holzschraube stark zusammen. Den anderen Graphit- 
widerstand stellte ich her, indem ich in eine Hartgummiplatte 
mittelst eines Stichels eine Rinne einritzte und an deren Enden 
zwei nicht ganz durchgehende Löcher bohrte. Sowohl die Rinne 
als auch die Löcher wurden graphitirt und in letztere Queck- 
silber eingegossen, in das Leitungsdrähte tauchten. Diese Wider- 
stände wurden mittelst der Kohlrausch’schen Brückenwalze 
gemessen und während der Versuche häufig controlirt. 


Vorversuche. 


Meine ersten Versuche stellte ich mit Chlorblei an. Das- 
selbe wurde in einem Reagirglase geschmolzen und ergab beim 
Erkalten eine von ausserordentlich vielen Rissen durchsetzte 
Masse. Um diese Risse zu vermeiden, liess ich das geschmol- 
zene Chlorblei unter verschiedenen Verhältnissen erkalten. 
Sehr langsam abgekühltes zeigte viele Risse; dagegen erhielt 
ich durch Ausgiessen auf eine Eisenplatte ziemlich homogene 
Stücke, die aber sehr brüchig waren. Eine ähnliche Her- 
stellungsweise hat Gross für seine Versuche benützt. Dann 
wurde geschmolzenes Chlorblei in ein ca. 8 mm weites und 


1) F. Kohlrausch, Wied. Ann, 11. p. 653. 1880. 
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1mm starkes Kupferröhrchen, das unten mit einem Kork 
verschlossen war, gegossen. Der so erhaltene Cylinder zeigte 
drei durch seine Axe gehende Spaltungsflächen, nach welchen 
derselbe im allgemeinen nicht schwer zu zerbrechen war. Aus 
solchen Cylindern gelang es mir, einige 5—10 mm hohe Stücke 
herauszuschneiden, welche sich nicht leicht spalten liessen. 
Diese wurden oben und unten auf einer Feile oder auf Schmirgel- 
papier abgerieben und hierauf die entstehenden ebenen Flächen 
mit einem gewöhnlichen weichen Bleistift graphitirt. Der am 
Chlorblei haftende Graphitüberzug wurde mit echtem Blattgold 
vergoldet und die so hergestellten Stücke in einem Luftbad 
verschiedenen Temperaturen ausgesetzt. Das Luftbad bestand 
aus einem offenen horizontalen Eisenblecheylinder von Ilcm 
Durchmesser und 21cm Länge, auf welchen zwei mit kreis- 
formigen Ausschnitten versehene Deckel passten, und der, mit 
einer Zwischenlage von Asbestpappe, von einem zweiten eben- 
solchen Cylinder umgeben war. Unter diesem standen Bunsen- 
brenner. Zum Schutze gegen Ausstrahlung wurde über das 
Ganze ein Blechmantel und über diesen endlich ein Mantel 
aus Asbestpappe gesetzt. Alle Theile des Luftbades hatten 
oben zwei correspondirende Löcher; durch das eine wurde ein 
Thermometer und durch das andere ein Reichert’scher Thermo- 
regulator in das Innere des Luftbades gesteckt. Das Thermo- 
meter befand sich in nächster Nähe des Versuchsstückes. In den 
inneren Cylinder wurde durch die Ausschnitte der Deckel eine 
ca. 28mm weite Glasröhre geschoben, welche mit durchbohr- 
ten Stöpseln aus Kork oder Asbestpappe verschlossen wurde. 
Durch die Durchbohrungen gingen Glasröhren, in die selbst 
wieder dicke Kupferdrähte gesteckt wurden, an deren Enden 
schwach convexe vergoldete Kupferplatten angeschweisst waren. 
Zwischen diese wurden die zu untersuchenden Stücke gebracht. 
Zwei kleine Spiralfedern, die sich gegen die kleinen Glasröhren 
austemmten, dienten dazu, das Versuchsstück in der richtigen 
Lage in den Apparat einzuführen. Um den guten Contact 
zwischen der Plaite und der Vergoldung des Versuchsstückes 
herzustellen, diente eine andere starke Feder, die ausserhalb 
des Luftbades angebracht wurde, da sie in demselben ihre 
Federkraft bei den hohen Temperaturen verloren haben würde. 
Dazu wurden über die äusseren Enden der Kupferdrähte 


n 
n 
st. 
ie 
se 
te 
3 
ne 
Ize 
im 
zte 
ol- 
| 
elt | 
one | 
'er- | 
ann 
ind | 
x 
3 


704 J. Rosenthal. 


kleine Glasröhrchen gesteckt, welche dieselben überragten und 
sich gegen die an den Drähten befestigten Klemmschrauben 
anstemmten. In die Glasröhrchen griff die angeführte -__> 
gebogene Feder aus dickem Stahldraht ein, welche ausserhalb 
des Luftbades liegend die beiden Platten stark an das Ver- 
suchsstück andriickte. Bei dieser Anordnung liegt das zu 
untersuchende Stück vollständig frei und der Querschnitt, so- 
wie die Länge des vom Strom durchflossenen Leiters kann 
sehr genau bestimmt werden. 

Nachdem ich mit dieser Anordnung einige Versuche an- 
gestellt hatte, zeigte sich beim Herausnehmen des Versuchs- 
stückes, dass sich das Gold an manchen Stellen vom Graphit 
losgelöst hatte. Ich versuchte daher die Blattvergoldung durch 
galvanischen Ueberzug der Graphitschicht mit Kupfer, das 
dann vergoldet wurde, zu ersetzen; doch lösten sich diese 
Niederschläge schon bei gewöhnlicher Temperatur sehr leicht ab. 

Da Graphit sehr gut an Chlorblei haftet und auch 
Graphit mit Graphit durch Druck leicht verbunden werden 
kann, so versuchte ich, dickere Graphitschichten auf das Chlor- 
blei aufzupressen. Ich stellte mir dazu die Chlorbleistücke 
durch Pressen mit einer Handpresse in einem Stahlcylinder 
her, ähnlich wie dies Grätz!) schon gethan hat, aber mit 
dem Unterschiede, dass ich nicht nur bei Zimmertemperatur, 
sondern auch bei Temperaturen bis zu ca. 360° presste. In 
den Stahleylinder von einer lichten Weite von ca. 12 mm waren 
ein langer (48mm) und ein kurzer (7 mm) Stempel eingepasst, 
zwischen welchen das Pulver gepresst wurde. Durch ersteren 
wurde das gepresste Stück herausgedrückt, wobei es indess 
nicht selten zerbrach. Bei den späteren Versuchen wurde 
zwischen Cylinder und Stempel ein Glimmerblatt gebracht, 
was das Herauspressen erleichterte. Bei der Herstellung 
warm gepresster Versuchsstücke wurde gewöhnlich das Pul- 
ver erst kalt gepresst und hierauf im Presscylinder mit 
den beiden Stempeln in ein Luftbad gesetzt und lange 
Zeit auf einer constanten Temperatur erhalten, dann heraus- 
genommen und rasch unter die Presse gebracht. Hierbei war 
auf den eisernen Presstisch Asbestpappe und auf diese eine 
Eisenplatte gelegt worden, welche beide mit einem Bunsen- 


1) Gratz, Wied. Ann. 29. p. 318. 1886. 
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brenner stark vorgewärmt worden waren. Dadurch wurde un- 
gleichmässige Abkühlung des Stückes vermieden, das sich an 
dem Ende des Cylinders, welcher auf den Presstisch aufge- 
setzt wurde, befand. In der Regel wurde sofort nach dem 
Pressen das Stück im noch warmen Zustande herausgedrückt; 
es erkaltete dann langsam, unten von der vorgewärmten Eisen- 
platte, oben von dem warmen Presscylinder und an den Seiten 
von einem gleichfalls vorgewärmten eisernen Hohlcylinder, 
auf welchen zum Zweck des Herauspressens der Presscylinder 
aufgesetzt wurde, umgeben. 

Je nach der Temperatur und dem Druck erhielt ich ver- 
schiedenartige Stücke. Kalt gepresstes Chlorblei sah weiss aus, 
war aber ziemlich hart; bei ungefähr demselben Drucke indess 
bei einer Temperatur von 300—350° erhielt ich bräunliche 
und bei stärkerem Drucke ganz dunkle, äusserst massive, horn- 
artige Stücke von grossem Lichtreflexionsvermögen. Da Cy- 
linder und Stempel unter dem grossen Drucke bei höheren 
Temperaturen stark Schaden litten, indem sich dieser stauchte 
und in jenem festgeklemmt wurde, so presste ich gewöhnlich 
nicht so stark. 

Um an ihren Stirnflächen mit Graphitplatten versehene 
Stücke zu erhalten, wurden nach dem Pressen des Chlorblei- 
pulvers die beiden Stempel aus dem Cylinder herausgenommen, 
nachdem Graphitpulver auf das Stück gebracht worden war, 
wieder eingebracht, noch einmal gepresst und dann heraus- 
gedrückt. So konnte ich kalt gepresste Chlorbleistücke mit 
(sraphitplatten herstellen; warm gepresste dagegen nicht, da 
sich hierbei die Graphitplatten immer ablösten. Ich versuchte 
daher den Graphit durch fein vertheiltes Silber zu ersetzen. 
Dazu fällte ich aus einer Lösung von Silbernitrat mittelst Koch- 
salzlösung Chlorsilber. In letzteres steckte ich einige Zeit 
Zinkstreifen und trocknete das dadurch erhaltene pulverför- 
mige Silber, nachdem es ausgewaschen worden war, entweder 
im Exsiccator oder unter ganz schwacher Erwärmung im Luft- 
bad. Hiermit konnte ich auch erwärmte Chlorbleistücke mit 
Silberplatten erhalten, insbesondere dadurch, dass ich anfangs 
das Chlorblei nicht zu einem festen ‘Stück presste, sondern 
nur die beiden Stempel mit der Hand so stark zusammen- 


drückte, dass das Chlorblei ebene Oberflächen hatte, auf welche 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XL. 45 
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das Silberpulver geschiittet wurde. Bei dem Pressen bleibt 
diese ebene Silberschicht nicht erhalten, sondern sie fällt auf 
der einen Seite etwas concav, auf der anderen convex aus. 
Bei den Versuchen mit solchen warm gepressten Stiicken, 
welche zwischen die beiden Platten des schon beschriebenen 
Apparates gebracht wurden, erhielt ich durchaus unbefriedi- 
gende Resultate, was, wie sich beim Herausnehmen des Ver- 
suchsstückes zeigte, zunächst in Deformation desselben seinen 
Grund hatte. Das Chlorblei war nämlich, nachdem ich ziem- 
lich ‚stark erhitzt hatte, zwischen den Silberplatten wie Wachs 
nach allen Richtungen herausgedrückt worden. Hierdurch 
ist bewiesen, dass das Chlorblei schon weit vor sei- 
nem Schmelzpunkt höchst plastisch ist. 

Um die Chlorbleistücke ohne Druck untersuchen zu können, 
versah ich sie mit sehr dicken Silberplatten, in die, nachdem 
Gewinde eingeschnitten worden waren, die Kupferdrähte ein- 
geschraubt wurden. Bei den nun angestellten Versuchen nahm 
die Leitfähigkeit bei constanter Temperatur mit der Zeit bedeu- 
tend ab. Beim Auseinandernehmen zeigte sich, dass die Silber- 
platten, die vor dem Versuch so fest am Chlorblei hafteten, 
dass sie mechanisch nicht abszusprengen waren, ohne das Stück 
zu zerbrechen, sich mit Leichtigkeit ablösen liessen. Hier- 
durch ist die Abnahme der Leitfähigkeit mit der Zeit sehr 
leicht erklirlich. Dieses Loslésen der Silberplatten von dem 
Chlorblei rührt von der Verschiedenheit der Ausdehnungs- 
coöfficienten von Metall und Chlorblei her. 

Aus den letzten Versuchen dürfte klar hervorgehen, dass 
die Untersuchung fester Electrolyte bei verschiedenen Tempe- 
raturen mit Anwendung starrer Electroden nicht zu richtigen 
Resultaten führen kann, da infolge der verschiedenen Aus- 
dehnungscoéfficienten immer eine Aenderung in der Güte des 
Contactes eintreten muss. 

Ich wandte mich daher jetzt dem Contact mittelst Flüssig- 
keiten zu. Ein directer Contact mit Quecksilber oder (von 
ca. 100° an) mit Rose’schem Metall erschien mir ungenügend, 
wie auch spätere Versuche (s. p. 713) bestätigten. Da Queck- 
silber schon weit unter seinem Siedepunkt langsam verdampft, 
ist dieses nicht verwendbar. Ich wandte daher die folgende 
definitive Versuchsanordnung an: 
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In die gepressten oder geschmolzenen Stiicke (Cylinder 
von 12mm Durchmesser und 4—10mm Höhe) wurden parallel 
der Cylinderaxe zwei, je nach dem Versuchsstiick verschieden 
weit von einander entfernte nicht ganz durchgehende Licher ge- 
bohrt, deren Begrenzungsflächen mit einem Bleistift graphitirt 
wurden. Diese Stücke wurden in ein 11cm hohes, 9cm breites 
und ebenso langes, mit einer Thüre versehenes Luftbad ge- 
bracht. Durch den Asbestpappestöpsel eines Tubus im Luft- 
bade wurden das Thermometer, der Thermoregulator und die 
Zuleitungsdrähte eingeführt. Letztere, dünne Platindrähte, be- 
fanden sich in Glasröhren und waren ausserhalb des Luftbades 
mit langen, zu der Kohlrausch’schen Brückenwalze führenden 
Kupferdrähten verbunden. Auf dem mit Asbestpappe belegten 
Boden des Luftbades stand ein kleines Gestell aus Eisendraht, 
auf dem ein Stückchen Asbestpappe lag. Auf dieser befand 
sich ein dünnes Glimmerplättchen und auf diesem endlich das 
Versuchsstück. In die graphitirten Bohrungen des letzteren 
wurde etwas Rose’sches Metall gebracht und nun das Luft- 
bad bei geöffneter Thüre mit kleiner Flamme angeheizt. Nach- 
dem das Rose’sche Metall geschmolzen war und etwa an den 
Wandungen hängende Luftblasen durch einen vorgewärmten 
dünnen Draht entfernt worden waren, wurden die Zuleitungs- 
drähte in dasselbe eingetaucht. 

Mit dieser Anordnung konnte ich den Gang der Leit- 
fühigkeit mit der Temperatur ganz gut untersuchen. Der 
Uebergangswiderstand vom Rose’schen Metall zum Graphit 
kommt wohl im Vergleich zu den übrigen Widerständen nicht 
in Betracht. Würde auch das erstere nicht überall gleichmässig 
an dem Graphit anliegen, so würde letzterer doch die Electri- 
cität an alle Stellen der in Betracht gezogenen Contactflächen 
leiten. Ausserdem schützt die Graphitschicht den Electrolyten 
vor der Entstehung einer möglicher Weise schlecht leitenden 
chemischen Verbindung mit Bestandtheilen des Rose’schen 
Metalles, die bei höheren Temperaturen vielleicht eintreten 
könnte. Ob dieser Contact ein absolut guter ist, ob überhaupt 
ein solcher je erreichbar, mag dahingestellt bleiben; der von 
mir benutzte dürfte jedoch von den bis jetzt erreichten der 
beste sein, 
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Da sich im Laufe eines Tages der Gasdruck einige Male 
bedeutend änderte, schaltete ich bei einem Theile der Ver- 
suche zur Messung desselben (zum Zwecke der Regulirung) 
ein Differentialmanometer in die Gasleitung ein. 

Ich untersuchte fast durchwegs solche Körper, welche 
äusserst wenig hygroskopisch sind und kein Krystallwasser ent- 
halten. Im Folgenden theile ich nur einen Theil der zahl- 
reichen Versuchsreihen mit, nämlich diejenigen, bei welchen 
die wesentlichen Verhältnisse am deutlichsten hervortreten. 

Die erste Columne gibt die Zeit „2“, zu welcher die Ab- 
lesungen gemacht wurden, die zweite die Temperatur ,,/“, die 
dritte den Werth der Leitfähigkeit „Z“. Die Einheit des letz- 
teren ändert sich von Tabelle zu Tabelle. Da es sich bei meinen 
Untersuchungen nur um relative Werthe handelt, so genügt dies. 

Da in den folgenden Versuchsreihen der Gang der Leit- 
fähigkeit sowohl mit der Temperatur, als auch mit der Zeit 
beobachtet würde, so mussten häufig Ablesungen gemacht wer- 
den, ehe das Luftbad und damit das Versuchsstück vollkommen 
constante Temperatur angenommen hatten. * neben der Zahl 
für „2“ bedeutet, dass die Temperatur des Versuchsstückes wohl 
etwas (doch nicht viel) kleiner gewesen ist als das Thermometer 
anzeigte, ** das entgegengesetzte. 


Chromsaures Blei 
PbCrO,, als chemisch rein in geschmolzenen Stücken bezogen, 
wurde fein gepulvert und im kalten Zustande gepresst. Man 
erhielt sehr feste Stücke, die sich, nachdem sie gebohrt worden 
waren, sehr gut graphitiren liessen. 


2 t L | z t L 
12° 7 208° 0,110 ae 339° 0,379 
— 19 215 0,101 | — 80 831 0,266 
1 13 223,5 0,054 — 49 266 0,042 
— 49 225,5 0,043 4 8 268 0,036 
2 33 249,5 0,058 — 12 267 0,034 
— 52 331 0,385 — 54 188 0,003 


Man erkennt aus dieser Versuchsreihe, dass die Leitfühig- 
keit mit der Temperatur zunimmt, wie dies sich bei Electro- 
lyten ganz allgemein findet. Ausser dieser Zunahme mit der 
Temperatur bemerkt man jedoch noch eine starke Abnahme 


mit der Zeit, welche von verschiedenen Ursachen herrühren 
kann: 
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1) Von einer Verschlechterung des Contactes. 

2) Von Kérpern, welche dem festen Electrolyten beige- 
mengt sind und die beim Erhitzen allmählich entweichen oder 
sich verändern, z. B. an der Luft aufgenommenes Wasser, oder 
beim Schmelzen des PbCrO, abgegebene Körper. 

3) Von Veränderungen des Electrolyten selbst, von mole- 
cularen Umlagerungen oder anderen Umsetzungen. 

Um zu erkennen, in welchem Maasse die erste Ursache 
eine Rolle spielt, untersuchte ich zwei gleiche Stücke PbCrO,, 
welche ich durch Auseinandersägen eines längeren kalt ge- 
pressten Cylinders erhielt, derart, dass ich zuerst mit dem 
einen der beiden Stücke einen Versuch anstellte, denselben 
mit frischem Rose’schen Metall wiederholte, hierbei gleich- 
zeitig das zweite Stück ohne Rose’sches Metall im Luftbad 
miterwärmte und endlich dieses zweite Stück untersuchte. 

Die Entfernung der beiden Löcher war bei beiden Stücken 
nahezu gleich gemacht, ebenso wie die Tiefe derselben und 
die Dicke der Stücke selbst. Um möglichst einfache Verhält- 
nisse zu haben, wurden die Contactflächen nicht graphitirt. 
Die so erhaltenen Werthe genügen, um entscheiden zu können, 
ob das zweite Stück nach dem Erwärmen so leitet, wie das 
erste vor dem Erwärmen oder so, wie nach demselben, ob 
also Contactänderungen oder Veränderungen des PbCrO, durch 
Erwärmung die Abnahme der Leitfähigkeit verursachten. 


A. Stück I B. Stück I (wiederholte Untersuch.) 
z t L z t L 
9° 50° 152° (9) 0,149 11° 10 155°) 0,010 
— 55 162 (*) 0,235 = oe 0,493 
10 4 218 (*) 0,852 2,077 


— 9 223 (*) 0,786 | 
— 2 258 (*) 0,923 | 
— 32 298 (*) 1,682 | 


0,235 
5 200 (*) 0,099 
31 240 (*) 0,266 


— 35 303 (*) 1,667 134 817 1,326 
— 40 304 1,326 — 50 238 0,177 
— 53 234(**) 02835 | — 57T  194(**) 0,053 
1 — 196 (**) 0,087 | 
C. Stück II 
z t L 


2" 10’ 160° (*) unmessb, klein 
— 19 200 (*) 0,053 
— 53 234 (*) 0,130 
— 58 287 0,136 
8 11 313 0,724 
— 27 
— 39 180 (**) 0,010 
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Vergleicht man die Werthe des Versuches C mit denen 
von A, so erkennt man, dass durch die dem Versuch C vor- 
ausgegangene Erwärmung das Stück II ganz bedeutend an 
Leitfähigkeit verlor, so viel, dass die Differenz nicht durch 
verschiedene Dimensionen der beiden Stücke I und II erklärt 
werden könnte. Damit ist zunächst nachgewiesen, dass nicht 
die Verschlechterung des Contactes die Ursache der Leitfähig- 
keitsabnahme ist, sondern dass diese in der Erwärmung des - 
Electrolyten liegt. Die Versuchsreihe B zeigt, dass nach dem 
Eıkalten sich die ursprüngliche Leitfähigkeit auch bei gleich 
gutem Contact nicht wieder herstellt. 

Um die zweite mögliche Ursache zu prüfen, untersuchte 
ich gefälltes PbCrO, als schönes gelbes Pulver und gleich- 
zeitig geschmolzenes, bräunlichgelb aussehendes PbCrO, und 
zwar direkt vor dem Versuch geschmolzenes, das nach dem 
Erkalten sofort gepulvert, gepresst, gebohrt und graphitirt wurde. 

Damit ich diese beiden Stücke gleichzeitig untersuchen 
konnte, musste ich an der Versuchsanordnung eine kleine 
Aenderung vornehmen. Zunächst wurde durch den Tubus des 
Luftbades noch ein dritter Platindraht, ebenso wie die beiden 
anderen in dasselbe eingeführt; dieser wurde unten so ge- 
bogen (1), dass er gleichzeitig in je ein Loch der beiden 
Versuchsstücke eintauchte, während die beiden anderen Drähte 
in die zwei übrigen Bohrungen eingeführt wurden. Die drei 
langen Kupferdrähte, welche mit den Platindrähten verbunden 
waren, führten zu einer in nächster Nähe der Brückenwalze 
stehenden Wippe, welche so an die Brückenwalze angelegt war, 
dass letztere bei der einen Lage mit dem einen, bei der zweiten 
mit dem anderen Stück verbunden war. Die Messungen wur- 
den so vorgenommen, dass vor und nach den Ablesungen an 
der Brückenwalze solche am Thermometer gemacht wurden 
und das Mittel aus diesen, sofern sie verschieden waren, notirt 
wurde. Zuerst wurde Stück I, dann IL und hierauf wieder I 
gemessen und aus den beiden Ablesungen von I das Mittel 
genommen. 

Stück I ist im kalten Zustande gepresst aus nicht ge- 
schmolzenem chromsauren Blei, 

Stück II ist gleichfalls im kalten Zustande gepresst aus 
vorher geschmolzenem und gepulvertem PbOrO,. 


aus 
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Die Contactflächen beider Stücke wurden graphitirt. 


I II | I II 
z t L t L L 
2" 40 184°(*) 0,724 0,087 | 3854’ 269° 1,174 1,326 
— 44 200 (*) 1,083 0,266; 4 9 271 0,724 0,818 
— 51 207 1,000 0,887 | — 33 286 0,587 0,539 
3 8 215 1,000 1,273 | — 54 265(*) 0,250 0,220 
- 8 215 0,887 1,105 | 5 24 354 2,226 2,846 
-s u 1,326 2080| 6 — 288 0,190 0,163 
— 33 241 1,273 1,564 | — 25 210 . 0,020 unmessbar klein 
— 41 252 1,128 1,222 | 7 18 342 1,151 1,353 
— 45 252 0,942 0,961 | — 30 220 (**) 0,026 unmessbar klein 


Aus dieser Versuchsreihe ist zu erkennen: 

1) Sowohl das gefällte wie das direct vor dem Versuch 
geschmolzene PbCrO, zeigen die Abnahme der Leitfähigkeit 
bei constanter höherer Temperatur mit der Zeit. 

2) I leitet anfangs viel besser als II, verliert jedoch rascher 
an Leitfähigkeit als II und wird schlechter leitend als dieses; 
nachdem beide Stücke höheren Temperaturen ausgesetzt wor- 
den waren, leiten sie ungefähr gleich gut. 

Durch diesen Versuch ist die Ursache 2) zum mindesten 
sehr unwahrscheinlich gemacht. 

Um Näheres über die dritte Ursache zu erfahren, wurden 
noch eine Anzahl von Versuchen mit vorher geschmolzenem 
PbCrO, gemacht, von welchen ich im Folgenden nur einen 
Theil angeben werde. 

Um zunächst den Einfluss der Temperatur, bei der das 
Pressen stattfindet, zu erkennen, untersuchte ich PbCrO,, das 
bei 305° gepresst worden war. Die Contactflächen wurden 
graphitirt. 


z t L 
1" 56’ 146° 0,010 
2 16 192 (*) 0,066 

— 42 250 (*) 0,277 
> & 252 0,217 
3 10 332 1,45 
— 52 331 0,77 
4 10 254 (**) 0,09 


Das Warmpressen verhindert also hiernach die Abnahme 
der Leitfähigkeit mit der Zeit nicht. 

Die folgenden Versuchsreihen sollen zeigen, wie sich ein 
hoch erhitztes Stück verhält, wie frisches Graphitiren auf die 
Leitfähigkeit einwirkt, ob bei wiederholtem Versuch die Leit- 
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fahigkeit mit der Zeit noch weiter sinkt und endlich, ob die 
Leitfähigkeit eine bessere ist, wenn das Versuchsstiick nach 
mehreren Tagen wieder untersucht wird, ob also eine theil- 
weise Rückbildung des ursprünglichen Zustandes stattfindet. 
Zu diesem Zwecke wurde bei 345° gepresstes PbCrO, nach 
dem Bohren in einem Schmelztiegel mittelst einer Gebläse- 
flamme einer Temperatur ausgesetzt, bei welcher es gerade zu 
schmelzen anfing. Nach dem Erkalten wurden die Contactflächen 
graphitirt und hierauf Versuch A angestellt. Nun wurde 
das Versuchsstück aus dem Luftbad genommen und nachdem 
das Rose’sche Metall ausgeschüttet, frisch graphitirt. Nach- 
dem die obere Fläche des Stückes abgeschmirgelt worden war, 
wurde frisches Rose’sches Metall eingebracht und der Ver- 
such B angestellt. Nach acht Tagen wurde das Stück frisch 
graphitirt und mit Rose’schem Metall versehen wieder unter- 
sucht (C) und am folgenden Tage dies wiederholt (D). 


Versuch A. Versuch B. 
z t L 2 t L 
9° 46 148° 0,195 | 4" 38° 166° (*) 0,031 
10 14 147 0,144 — 50 194 0,071 
— 4 222 0,704 5 82 337 1,155 
— 49 250 1,028 \ 
1 5 257 0,866 _ _ Versuch C. 
1 11 817 (*) E 1,941 3" 10 207° (*) 203 0,2547 
— \ 333 (**) 1,584 — 12 220 (*) 248 0,3298 
12 3 332 1,427 — 15 226 (°) 260 0,3514 
— 32 335 1.342 | — 30 232 224 0,2887 
1 20 835 1.273  — 53 337 592 1,451 
Mi 245 (**) 0,235 4 19 221 160 0,1905 
2 14 194 0,070 Versuch D. 

0,232 29° 232° 190 0,2346 
= 22,5 0,208 10 32 2% 152 0,1793 
— 36 252 m 
41 197 (=) 220 0,2821 
4 25 294 300 0,4286 

— 58 258 163 0,1947 
6 19 233 103 0,1148 


Aus den Versuchen geht Folgendes hervor: 

1) Auch bis zum Schmelzpunkt erhitztes PbCrO, zeigt 
bedeutende Abnahme der Leitfähigkeit mit der Zeit. 

2) Nachdem bei auf- und absteigender Temperatur eine 
Versuchsreihe ausgeführt worden, sinkt die Leitfähigkeit nicht 
mehr bedeutend, wenn gleich darnach ein weiterer Versuch an- 
gestellt wird. 
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3) Durch frisches Graphitiren ist eine bedeutende Besse- 
rung der einmal gesunkenen Leitfähigkeit nicht bemerkbar. 

4) Nachdem das Versuchsstück acht Tage an der Luft 
gelegen hatte, zeigte es eine bedeutend höhere Leitfähigkeit, 
die nach 3) richt vom besseren Contact herrühren kann. Die- 
selbe erreichte nicht den ursprünglichen Werth und nimmt 
wieder mit der Zeit ab. Es muss darnach, wenn die Leit- 
fähigkeitsänderung des PbCrO,, nachdem es höheren Tempe- 
raturen ausgesetzt gewesen, von molecularer Umlagerung her- 
rührt, letztere sich mit der Zeit zurückbilden. 

Noch einen Versuch mit PbCrO, will ich angeben, der 
den Einfluss des Graphitirens und gleichzeitig das Verhalten 
von geschmolzenen Stücken zeigen soll. 

In ein im Porzellantiegel geschmolzenes und erstarrtes 
Stück wurden Löcher gebohrt, die zunächst nicht graphitirt 
wurden. 


2 t L 
9" 53 250° 0,255 
10 10 251,5 0,232 
— 25 316 0,689 
11 39 250 0,151 


Das Rose’sche Metall wurde herausgeschüttet und nach 
dem Erkalten wurden die Contactflächen graphitirt. 


12h —_' 200° (*) 0,220 
— 14 245 (*) 0,522 
— 32 319 1,688 
1 50 244 0,383 
2 14 318 1,469 


Hieraus ist ersichtlich, dass auch das geschmolzene PbCrO, 
eine, wenn auch nicht so bedeutende Abnahme der Leitfähig- 
keit zeigt, wie das gepresste, und dass der Einfluss der Graphit- 
schicht ein sehr bedeutender ist, z. B. 

bei 250° ohne Graphitschicht Leitfähigkeit = 0,151 

» 245(*) mit ” = 0,522 

Trotz der zahlreichen ie: welche ich mit PbCrO, 
austellte, möchte ich jetzt noch keinen Schluss auf die wahre 
Ursache der Leitfähigkeitsverminderung bei constanter höherer 
Temperatur ziehen. Soviel dürfte jedoch aus den Untersuchungen 
hervorgehen, dass sie sehr wahrscheinlich im Electrolyten selbst 
liegt, ob sie in molecularen Umlagerungen oder anderen Um- 
setzungen liegt, soll vorest noch unbeantwortet bleiben. 
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Chlorblei 


wurde im krystallinischen und im amorphen Zustande unter- 
sucht. 

Krystallinisches PbCl, wurde kalt gepresst.. gebohrt und 
graphitirt. 


z t L 
10° 35 110° 0,042 
11 10 261 0,263 
— 57 261,5 0,263 
12 45 318 1,525 

2 50 313 1,273 
3 45 262 0,471 


Man erkennt hieraus, dass die Leitfähigkeit eines PbCl,- 
Stückes bei einer bestimmten Temperatur nach vorausgegange- 
nem stärkeren Erhitzen desselben bedeutend grösser ist als 
bei der gleichen Temperatur ohne vorausgegangenes stärkeres 
Erhitzen. Dieses Verhalten ist dem von PbCrO, gerade ent- 
gegengesetzt. Um es besser hervortreten zu lassen, wurde, 
nachdem das Rose’sche Metall ausgegossen war, das unter- 
suchte Stück im Thermostat so stark erhitzt, dass es gerade 
weich wurde. Nach dem Erkalten wurde es frisch graphitirt 
und hierauf untersucht. 


z t L 
2) 18 196° (*) 0,429 
3 34 256", 1,881 
4 47 307 3,255 
5 34 329 4,443 
6 51 262", 1,564 
Dasselbe Stück am nächsten Tage untersucht, ergab: 
10" 36' 255° 1,273 
— 43 255 1,273 
1 8 273 2,145 
— 58 280 2,322 
12 27 324 4,299 
2 8 268 (**) 1,857 
— 40 257", 1,309 


Hieraus ergibt sich, dass durch das starke Erhitzen die 
Leitfähigkeit sich bedentend vergrössert hat. Gleichzeitig be- 
merkt man, dass sich nach demselben diese nur noch äusserst 
wenig ändert. 

Dass der grosse Unterschied der Leitfähigkeit des kalt 
gepressten und erhitzten Stückes von Volumänderungen allein 
herrührt, erscheint mir sehr unwahrscheinlich, ebenso, dass er 


i 
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allein durch gréssere Innigkeit des Contactes zwischen den 
einzelnen im kalten Zustande zusammengepressten Pulvertheil- 
chen verursacht wird. 

Die durch vorausgegangenes Erhitzen hervorgerufene Zu- 
nahme der Leitfähigkeit zeigt auch der folgende Versuch 


mit amorphem PbCl,, das kalt gepresst, gebohrt und graphi- 
tirt wurde. 


z t L 
4> 29’ 276° 0,2658 
— 42 324 0,9231 
5 6 332 1,762 
- 8 259(*) 0,4085 


Um zu sehen, ob der Gang der Leitfähigkeit mit der 
Temperatur für krystallinisches und amorphes PbCl, derselbe 
ist oder ob diese beiden Modificationen sich in Bezug auf elec- 
trische Leitfähigkeit verschieden verhalten, wurden aus amor- 
phem und krystallinischem PbCl, (letzteres wurde vor dem 
Pressen fein gepulvert) zwei Stücke gepresst, die etwa gleich 
stark gemacht und mit gleichen ungefähr gleichweit ausein- 
ander gelegenen Bohrungen versehen wurden. Die Contactflächen 
wurden graphitirt. 

I amorphes PbCl, kalt gepresst, 
II krystallin. „ 


” ” 


I Il I II 
2 t L L 2 t L L 

11 17 167 0097 0058 46 BL 1321 12,25 
— 4 205 0205 0,299 | — 31 32 7,696 6,43 
— 56 233 0493 «0,709 | — 53219) 1,278 1,439 
12 14 31 0,802 1,247 610 221 1,564 1,222 
— 40 3082922 4,128 — 50 168 0,515 0,379 

318 4,882 5897 57 112("*) 0,111 0,093 
3 18 319 5,897 5,667 7 9 2,650 1,985 
3 33 350 (*) 9,67 8,08 


Wie hieraus ersichtlich, leitet das aus krystallinischem PbCl, 
hergestellte Stiick anfangs etwas besser als das aus amorphem 
PbCl,, während nach stärkerem Erwärmen letzteres besser 
leitet als ersteres und diese bessere Leitfähigkeit auch bei- 
behält. Eine Zunahme der Leitfähigkeit durch das Erwärmen 
ist sowohl bei dem amorphen wie bei dem krystallinischen 
PbCl, bemerkbar, bei ersterem stärker als bei letzterem. — 
Dass diese Zunahme der Leitfähigkeit eine bleibende ist, geht 
aus folgendem, vier Tage später angestellten Versuche hervor: 
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Die Löcher der beiden Stücke des letzten Versuches wur- 
den frisch ausgebohrt und graphitirt; durch das Ausbohren 
wurden dieselben etwas, doch nicht viel, vergrössert und damit 
auch die electrische Leitfähigkeit; bei Stück I sprangen hier- 
bei an der oberen Fläche, zwischen den beiden Löchern, kleine 
Stücke ab, wodurch bei diesem auch eine Querschnittsver- 
minderung und damit Vergrösserung des Widerstandes ein- 
treten musste. Die folgenden Zahlen zeigen dementsprechend 
auch, dass II gegen die letzterhaltenen Werthe etwas besser 
leitet. I nicht. 


I II 

2 t L L 
9» 50' 130° 0,177 0,205 
10 4 164 0,515 0,515 
— 53 247 2,077 2,571 
11 35 321 6,407 8,434 

12 — 354 17,56 21,6 

— 57 355 27.1 
3 19 233 2,030 2,774 
— 38 ° 234 2,030 2,704 
— 57 232 1,857 2,509 


Man erkennt hieraus, dass die Zunahme der Leitfähigkeit 
eine bleibende ist und dass letztere durch weiteres Erwärmen 
immer noch zunimmt. 

Dass die bleibende Zunahme der Leitfähigkeit beim Er- 
hitzen nicht von Volumänderung oder vielleicht von der Ein- 
stellung leitender Theilchen in die Strombahn herrühre, zeigt 
folgender Versuch: 

Zwei Stücke PbCl, wurden gleichzeitig untersucht: Das 
eine (I) „wurde hergestellt aus einem Pulver, das durch Zer- 
reiben von geschmolzenem amorphen PbCl, in einer Reib- 
schale erhalten wurde, das andere (II) aus gewöhnlichem amor- 
phen PbCl,. Beide wurden kalt gepresst und hatten nahezu 
gleiche Dimensionen. Sowohl das Pulver als auch das ge- 
presste Stück von I sahen etwas gelblicher aus als die von II. 
Die Contactflichen wurden graphitirt. 


I II I Il 

z t L L z t L L 
12° 14 145° 0,177 0,026 | 20 354°(**) 14,15 6,246 
=m Mb 242 2,030 0,429 4 54 328 11,50 4,650 
1 10 241 1,985 0418 5 10 297 (**) 6,692 2.817 
2 4 240, 1,817 0,418 | — 29 238 2,636 1,105 
3 il 242), 1,941 0449 6 1 233 2,226 0,908 
— 36 298 5,250 1,703 — 36 147 0,399 0,177 
— 59 338 9,417 3,651 % 20 127 0,235 0,105 


je 
in 
> 2 4, 
7 
e 


Electrische Leitfähigkeit fester Electrolyte. 717 


Sowohl I als II zeigen nach dem stärkeren Erhitzen 
grössere Leitfähigkeit als vorher. Von 12° 45’ bis 3" 11’, also 
ca. 21/, Stunden, wurden die Versuchsstücke auf nahezu glei- 
cher Temperatur erhalten; eine bedeutendere Zu- oder Ab- 
nahme der Leitfähigkeit hierdurch ist bei beiden Stücken nicht 
bemerkbar; II scheint etwas besser zu leiten als vorher, I nicht; 
dies kann auch durch Nebenumstände verursacht sein. Vergleicht 
man die Werthe von I und II miteinander, so bemerkt man, 
wie nach den vorausgehenden Versuchen zu erwarten war, dass 
das aus geschmolzenem PbCl, hergestellte Stück bedeutend 
besser leitet als das andere. Die Differenzen sind so bedeu- 
tend, dass sie nicht von den verschiedenen Dimensionen der 
beiden nahezu gleichgrossen Stücke kommen können. Ferner 
sieht man, wie gleichfalls zu erwarten war, dass die Zunahme der 
Leitfähigkeit bei II eine relativ viel grössere ist als die bei I. 

Aus diesen Versuchen mit PbCl, dürfte hervorgehen, dass 
die Leitfähigkeit desselben auch von seiner Modification ab- 
hängt und dass sich diese Modification mit der Temperatur 
oder wenigstens innerhalb gewisser Temperaturen bleibend 
ändert. 

Einen viel grösseren Unterschied der krystallinischen und 
amorphen Modification in der electrischen Leitfähigkeit als 
Chlorblei zeigt 


Bromblei. 


Ich untersuchte wie bei PbCl, gleichzeitig: 

I krystallinisches PbBr,, das erst gepulvert und dann ge- 
presst wurde, 

Il amorphes gepresstes PbBr,; beide mit graphitirten Con- 
tacttliichen. 

Das Aussehen der beiden Stiicke war verschieden. Die 
krystallinischen Pulvertheilchen scheinen durch den Druck 
besser zusammengewachsen zu sein, als die amorphen. Wenn 
die beiden Stücke auch unter annähernd gleichem Druck ge- 
presst worden waren, so kann die Lagerung der Molecüle in 
beiden Fällen doch eine verschiedene sein und es ist leicht 
möglich, dass diese auf die Leitfähigkeit einwirkt. Ueberhaupt 
scheint mir die Art des Pressens der Pulver auf die Leitfähig- 
keit von nicht unbedeutendem Einflusse zu sein, ganz abge- 
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sehen von der grösseren Zahl der leitenden Theilchen eines 
stärker gepressten Pulvers im gleichen Volumen. 


I ll 
z t L L 
9" 33 120° 0,042 unmessb, klein 
53 175 0,266 ” 
10 4 175 0,266 ” 
40 212 1,299 0,047 
1 — 234 3,444 0,105 
19 236 4,263 0,111 
32 270 (*) 11,50 0,504 
43 303 (*) 27,18 1,857 
12 17 322 45,0 6,63 
46 321 43,36 12,25 
1 6 316 38.25 11,72 
2 45 306 30,25 8,804 
4 23 273 12,70 2,030 
5 18 234 0,692 0,191 
34 173 2,448 unmessb, klein 
41 125 0,818 
46 118 0,724 » 
56 176 2,704 ” 


Aus diesen Zahlen ersieht man, dass das aus krystalli- 
nischem PbBr, hergestellte Stück I bedeutend besser leitet 
als Stück II, ganz besonders bei weniger hohen Tr nperaturen. 
Nachdem beide Stücke höheren Temperaturen ausgesetzt waren, 
leiten beide besser, I besonders bei tieferen, II besonders bei 
höheren Temperaturen. 


Jodblei. 


Aehnlich wie mit PbCl, und PbBr, habe ich mit PbJ, 
eine grosse Anzahl von Versuchen angestellt, doch will ich 
dieselben hier nicht anführen, da sich PbJ, weniger gut gra- 
phitiren liess und sich auch in demselben das Rose’sche Metall 
an seiner Oberfläche stark veränderte. Ich will nur erwähnen, 
dass ich Leitfähigkeit erst von ca. 200° an constatiren konnte, 
während PbCl, und PbBr,, obgleich deren Schmelzpunkt höher 
als der von PbJ, liegt, schon viel früher leiten. Einen sehr 
bedeutenden Unterschied der Leitfähigkeit der krystallinischen 
und amorphen Modification konnte ich nicht constatiren. 


Bleioxyd. 


Ich untersuchte gleichzeitig ein Stück, das bei ca. 360° 
(I) und eines, das kalt (II) gepresst worden war. Die Dimen- 
sionen der beiden Stücke wurden möglichst gleich gemacht. 
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I Il 
g t iL L 
11" 20' 108° 0,031 unmessbar 

— 40 210 (*) 0,136 0,042 
12 31 228 0,250 0,070 
2 20 222 0,227 0,053 
— 49 264 0,724 0,227 
— 58 271 0,818 0,299 
3 45 331 5,02 2,030 
4 11 357 9,31 5,536 
— 38 331 5,90 3,202 
5 43 272 1,50 0,724 


Am nächsten Tage wurde mit demselben Stück noch eine 
Versuchsreihe angestellt: 


Qh 2849(*) 1,817 0,961 
s 3 21 287 1,924 1,041 
4 48 325 (**) 4,882 2,571 
5 25 273 (*) 1,381 0,695 
6 16 268 1,128 0,600 
315 3,405 2,058 
7 25 225(**) 0,342 0,149 


Hieraus geht hervor, dass beide Stiicke, nachdem sie stark 
erhitzt worden, besser leiten als vorher (ähnlich wie Chlorblei) 
und dass diese bessere Leitfähigkeit auch noch am nächsten 
Tage ungefähr in gleicher Grösse vorhanden war. Durch Ver- 
gleich der beiden Reihen I und II erkennt man, dass das 
warm gepresste Bleioxyd relativ nicht mehr so viel an Leit- 
fähigkeit zunimmt, als das kalt gepresste, wie auch zu er- 
warten war. 

Ausser den bis jetzt angeführten untersuchte ich noch eine 
Reihe anderer Körper, wenn auch nicht so ausführlich wie diese. 

Leicht schmelzbares Glas (gewöhnliches Glasrohr) 
wurde, nachdem es in einer Reibschale gepulvert worden, im 
kalten Zustande gepresst. Das herausgedrückte Stück zerfiel 
zwischen den Fingern wieder zu Pulver; dagegen erhielt ich, 
als ich bei 330° presste, ein festes Stück, das ich bohren 
konnte und das ich, nachdem es graphitirt worden, untersuchte. 
Hierdurch ist nachgewiesen, dass das Glas bei 330° sehr viel 
plastischer ist als bei Zimmertemperatur. Bei 350° konnte 
ich noch keine Leitfähigkeit bei demselben messen, doch fand 
ich, nachdem ich das Thermometer aus dem Luftbad heraus- 
genommen und letzteres stärker erhitzt hatte, eine relativ sehr 
grosse. Nach diesem Versuch brachte ich das gepresste Glas- 
pulver in die Gebläseflamme und erhitzte es so lange, bis 
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es glasiges Aussehen hatte. Dabei nahm es ausserordentlich 
stark an Volumen ab. Als ich nun dieses Stiick untersuchte, 
fand ich bei ca. 300° messbare Leitung, trotzdem die Contact- 
tlächen sehr klein und die Dicke des vom Strom durchflossenen 
Glases relativ gross waren. 

Bleiborat leitet im festen Zustande bis ca. 340° fast 
gar nicht, dagegen ganz vorzüglich bei höheren Temperaturen, 
wenn es plastisch zu werden beginnt. 

Ganz ähnlich verhält sich doppeltchromsaures Ka- 
lium, das bei ca. 310° anfängt merkbar zu leiten. 

Chromsaures Kalium (gelbes) zeigt bei 350° noch keine 
Leitfähigkeit. Wird dasselbe jedoch sehr stark efhitzt, so ist 
ganz deutlich eine solche bemerkbar. Um mich zu überzeugen, 
ob nicht bei der hohen Temperatur durch irgend einen Neben- 
schluss die geringe Leitfähigkeit hervorgerufen wurde, brachte 
ich einen der dünnen Platindrähte ausser Contact mit dem 
Rose’schen Metall, wodurch der Widerstand sofort unmessbar 
gross wurde. 

Ganz ähnliches Verhalten wie gelbes chromsaures Kalium 
zeigten: 

Schwefelsaures Kalium, das bei 350° gepresst worden 
war. Bei sehr hohen Temperaturen leitet dasselbe besser als 
chromsaures Kaliam. 

Ultramarin. Dieses leitet innerhalb der angewandten 
Temperaturen etwas besser als chromsaures, aber schlechter 
als schwefelsaures Kalium. 

Borsaures Kobalt. welches besser als Ultramarin, aber 
schlechter als schwefelsaures Kalium leitet, und endlich 

Gemahlener Flussspath, der bei 350° gepresst wurde 
und dessen Leitfähigkeit ungefähr zwischen der des borsauren 
Kobalt und des schwefelsauren Kalium gefunden wurde. 


Eisenoxyd (kalt gepresst) zeigt bei 300° deutlich Lei- 
tung, die langsam mit der Temperatur zunimmt. Bei starkem 
Erhitzen steigt die Leitfähigkeit ziemlich bedeutend. 

Bei Wismuthoxyd konnte ungefähr von 310° an Lei- 
tung constatirt werden. 

Chlornatrium lässt sich im kalt gepressten Zustand 
nicht gut graphitiren. Obgleich dasselbe vor dem Pressen aus- 
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and 
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gegliiht worden, zeigt die Versuchsreihe anfangs eine Abnahme 
der Leitfähigkeit mit der Zeit, die vielleicht dem allmählichen 
Verschwinden der durch wiederaufgenommenes Wasser herge- 
stellten NaCl-Lösungen zuzuschreiben ist. Bei höheren Tem- 
peraturen leitet es relativ gut. 

Eine Leitung von Kieselsäureanhydrid und Alumi- 
niumoxyd (beide kalt gepresst) war bei den Temperaturen, 
welche bei meiner Versuchsanordnung erreicht werden konn- 
ten, nicht zu constatiren. 


Aus den vorstehenden Versuchen geht zunächst hervor, 
dass die Bestimmung der Leitfähigkeit fester Electrolyte des 
unvollkommenen Contactes wegen eine sehr unsichere ist; ich 
habe aus diesem Grunde die ursprünglich gehegte Absicht, 
absolute Werthe der Leitfähigkeit zu bestimmen, um in Ver- 
bindung mit anderen physikalischen Eigenschaften dieser Kör- 
per Schlüsse auf die Theorie der Electrolyse zu ziehen, auf- 
gegeben und mich darauf beschränkt, relative Werthe der Leit- 
fähigkeit bei verschiedenen Temperaturen und von verschiedenen 
Modificationen zu bestimmen. 

Bei der Untersuchung festen chromsauren Bleis ergab 
sich eine Abnahme der Leitfähigkeit mit der Zeit bei con- 
stanter höherer Temperatur, eine Abnahme, welche um so 
deutlicher auftritt, je höher das Versuchsstück erwärmt wird. 
Dieselbe rührt‘ wahrscheinlich von molecularen Umlagerungen 
her, welche bei höheren Temperaturen in den festen Stücken 
auftreten. 

Chlorblei, Bromblei, Bleioxyd leiten bei einer bestimmten 
Temperatur bedeutend besser, wenn sie vorher höheren Tem- 
peraturen ausgesetzt worden waren. Diese Zunahme dürfte 
gleichfalls auf moleculare Umlagerungen zurückzuführen sein. 

Während aus den oben angeführten Versuchen von Beetz, 
S.P. Thompson und Kohlrausch folgt, dass sobald mole- 
eulare Umlagerungen in einer Verbindung auftreten, die Leit- 
fähigkeit sich ändert, so habe ich bei chromsaurem Blei, Chlor- 
blei, Bromblei und Bleioxyd umgekehrt aus Aenderungen in 
der Leitfähigkeit auf moleculare Umlagerungen zu schliessen 
gesucht. 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLII 46 
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Chlorblei ist unterhalb seines Schmelzpunktes höchst pla- 
stisch; desgleichen Brom- und Jodblei. Bei den beiden letz- 
teren kann man die Plasticität schon weit vor ihrem Schmelz- 
punkt leicht bemerken, wenn man einen Stichel in die im 
Luftbad erhitzten Stücke eindriickt. Das von Grätz!) bei 
einem Theil der von ihm untersuchten Electrolyte gefun- 
dene Resultat, dass der Schmelzpunkt in Bezug auf Leitfähig- 
keit kein ausgezeichneter Punkt ist, dürfte durch dieses Ver- 
halten, wenigstens für die oben angegebenen Körper, sich er- 
klären. 

Es ist einleuchtend, dass die Art des Pressens der Pulver, 
die Innigkeit des Aneinanderhaftens der einzelnen Pulvertheil- 
chen von sehr grossem Einfluss auf die electrische Leitfähig- 
keit ist. Es wäre möglich, dass die bleibende Zunahme der 
Leitfähigkeit von festem Chlorblei etc. durch Erhitzen auf 
grössere Innigkeit der Berührung der einzelnen Theilchen zu- 
rückzuführen ist, sowie die Abnahme der Leitfähigkeit von 
PbCrO, bei höheren Temperaturen mit der Zeit auf Verringe- 
rung dieser Innigkeit. Diese Erklärungsweise würde allerdings 
voraussetzen, das sich geschmolzenes und hierauf gepulvertes 
Chlorblei bei ungefähr gleichem Druck viel inniger zu festen 
Stücken verbindet als gefälltes, da der Versuch mit geschmol- 
zenem und gefälltem PbCl, eine viel grössere Leitfähigkeit 
des ersteren als des letzteren zeigte. 


Es sei mir an dieser Stelle gestattet, meinem hochver- 
ehrten Lehrer Herrn Professor Dr. E. Wiedemann für die 
gütige Unterstützung, welche er mir im Laufe dieser Arbeit 
hatte zu Theil werden lassen, den wärmsten Dank auszu- 
sprechen. Auch Herrn Privatdocent Dr. Ebert bin ich zu 
vielem Dank verpflichtet. 

Physik. Inst. der Univ. Erlangen im ‚Januar 1891. 


1) Grätz, Wied. Ann. 40. p. 29. 1390. 
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Ill. Ueber den Einfluss der Magnetisirung auf 
die thermoelectrischen Eigenschaften des Eisens 
und Nickels; von P. Bachmetjew. 


Durch die Versuche von W. Thomson ist festgestellt 
worden, dass in einem zur Hälfte durch eine Magnetisirungs- 
spirale magnetisirten Eisendraht beim Erwärmen der Contact- 
stelle des unmagnetisirten und magnetisirten Theiles von 
ersterem zu letzterem durch die Contactstelle ein Thermostrom 
tliesst, bei transversaler Magnetisirung aber vom transversal 
magnetisirten zum nicht magnetisirten, demgemäss auch in 
einem in einer Hälfte transversal, in der anderen longitudinal 
magnetisirten Draht von ersterer zu letzterer. — Nickel 
zeigte in letzterem Falle gerade das entgegengesetzte Ver- 
halten. 

Diese Versuche wurden an Eisenstäben von Strouhal 
und Barus mit stärkeren magnetisirenden Kräften bestätigt, 
wenn auch die thermoelectromotorische Kraft stets sehr ge- 
ring war. 

Nach der Theorie der Molecularmagnete oder der sie 
ersetzenden Ampére’schen Ströme würde also Eisen, in 
welchem die Molecularmagnete axial stehen, gegen solches, 
in welchem sie äquatorial oder transversal stehen, thermo- 
electrisch positiv sein. Hierauf könnte auch das verschie- 
dene thermische und electrische Leitungsvermögen des mag- 
netisirten und unmagnetisirten Eisens und Nickels beruhen. 

Ganz analog verhalten sich gespannte und nicht ge- 
spannte Eisen- und Nickeldrähte gegeneinander. Der bei 
Erwärmung der Contactstelle erzeugte Thermostrom fliesst 
in ersteren von einem gewöhnlichen zu einem gespannten 
Theile, im Nickel umgekehrt. 

Da nun nach Joule gewöhnliche Eisendrähte sich beim 
Magnetisiren verlängern, gedehnte weniger, noch stärker ge- 
dehnte sich aber verkürzen, und umgekehrt Nickeldrähte, 
so lag die Vermuthung nahe, dass der beim Erwärmen der 
Contactstelle von unmagnetisirtem zum magnetisirten Eisen 
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erzeugte Thermostrom sich beim Dehnen des letzteren bis 
zn Null vermindern und dann umkehren würde. Die folgen- 
den Versuche bestätigen diese Voraussetzung. 

Zum Spannen von Drähten diente derselbe Apparat, 
welchen ich in einer früheren Abhandlung!) beschrieben habe, 
nur war derselbe jetzt aus Holz gemacht. 


DW 


Der zu untersuchende Draht (s. Fig.) hing in der 358 mm 
langen Spirale S, welche aus Kupferdraht von 0,8 mm Durch- 
messer in zwei Lagen zu 225 Windungen gewunden war. 
Dieser Eisendraht war bei P und Q ringförmig gebogen; 
über und unter P und Q wurden Kupferdrähte angelöthet. 
Das Ende P befand sich in einer von allen Seiten geschlos- 
senen runden Messingbüchse, von deren Boden der Eisen- 
draht mittelst Kautschukkorke isolirt wurde; zwei gleich 
dicke horizontale Eisendrähte wurden bei P und Q etwas 
unter bez. über den ringföürmigen Enden angelöthet; zwi- 
schen die verticalen und die horizontalen Eisendrähte wur- 


1) P. Bachmetjew, Exner’s Rep. 26. p. 137. 1890. 
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den je 10 mm lange Kupferdrihte zwischengeléthet, damit 
der verticale Draht während der Magnetisirung den hori- 
zontalen Eisendrähten keinen Magnetismus mittheilen konnte. 

Die horizontalen Eisendrähte wurden in ähnliche Spira- 
len S, eingeschlossen; ihre Enden, an welche Leitungsdrähte 
angelöthet waren, welche durch einen Commutator mit einem 
Rosenthal’schen Galvanometer in Verbindung standen, be- 
fanden sich in einem Glasgefässe D mit kaltem Wasser 
(t = 10°). 

Das untere Ende des verticalen Eisendrahtes hing eben- 
falls in einem Gefässe K mit kaltem Wasser (¢= 10°) und 
mit einem seitlichen Tubulus, durch dessen Kautschukkork 
einer der horizontalen Eisendrähte ging. In die Büchse X, 
trat Wasserdampf aus dem Kolben N ein und verdichtete 
sich nachher in dem Kühler Z. 

Zur Magnetisirung wurde eine aus sechs grossen Ele- 
menten bestehende Chromsäuretauchbatterie E benutzt. Der 
magnetisisirende Strom ging durch einen Rheostaten R, durch 
den Commutator JV, dann durch den Draht A, durch beide 
horizontale Spiralen und den Draht C zum kleinen Wiede- 
mann’schen Galvanometer J und in die Batterie zurück. 
Da er sehr stark war, wurde in B eine Brücke einge- 
schaltet. 

Zur Messung des Magnetismus des verticalen Drahtes 
benutzte ich die Methode der Inductionsströme.!) Zu diesem 
Zwecke wurde auf die magnetisirende Spirale S der ganzen 
Länge nach eine Lage dünnen Kupferdrahtes (2r = 0,5 mm) 
gewickelt, dessen Enden unter Einschaltung eines für jeden 
Draht geeignet abzuändernden Widerstandes mit einem 
grossen Wiedemann’schen Galvanometer M mit regulirbarer 
Dämpfung verbunden wurden. Der Einfluss der Magnetisi- 
rungsspule allein auf die Grösse des Inductionsstromes wurde 
nach Entfernung des Drahtes aus der Spule bestimmt und 
von den Werthen für Inductionsströme, die beim Magneti- 
siren der Drähte erhalten wurden, abgezogen. 

Der beim Schliessen und Oefinen des Magnetisirungs- 
stromes (aber immer in einer Richtung) entstehende Induc- 


1) P. Bachmetjew, Exner’s Rep. 27. p. 147. 1891. 
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tionsstrom sei j, derjenige, welcher beim ersten Schliessen 
des Magnetisirungsstromes (aber in entgegengesetzter Rich- 
tung) entsteht, j,, wobei j und j, frei vom Einflusse der 
Magnetisirungsspule sind. So erhalten wir: 


M,= K, M,=j.K, M, .K, 


wo M,„ den totalen (M, + M,), M, den verschwindenden und 
M, den permanenten Magnetismus bedeutet; K ist eine Con- 
stante, welche im weiteren fortgelassen wird. 

Alle Drähte wurden vor den Versuchen zuerst mit dem 
grössten spannenden Gewichte belastet, um eine möglichste 
Gleichheit der horizontalen und verticalen Drähte unter sich 
zu erhalten. 

Der allgemeine Gang der Versuche war wie folgt: 

Nach etwa 10 Minuten langem Durchleiten von Wasser- 
dampf durch die Büchse X, wurde der Commutator W, ge- 
schlossen, wobei stets ein, wenn auch sehr schwacher Ther- 
mostrom entstand, welcher wahrscheinlich vom permanenten 
Magnetismus herrührte. Darauf wurde der magnetisirende 
Strom mehrere Mal durch den Commutator in entgegenge- 
setzter Richtung geschlossen, bis sich nach dem Oeffnen die 
Ablenkung im Galvanometer 7 nicht mehr änderte. 

Der magnetisirende Strom wurde darauf wiederholt (je 
4 Mal) geschlossen und die Ablenkung jedesmal notirt. Der 
Commutator W, wurde stets nach derselben Richtung ge- 
schlossen; durch den Commutator W geschah die Magneti- 
sirung auch in entgegengesetzter Richtung; aber irgend 
eine Aenderung der beobachteten Grössen fand nicht statt. 
Endlich wurde die Stärke des magnetisirenden Stromes am 
Galvanometer J und die Stärke der Inductionsströme am 
Galvanometer M abgelesen. Nach diesen Versuchen wurde 
mit einem anderen magnetisirenden Strome in ähnlicher 
Weise operirt, etc. 

Bei einer anderen Reihe von Versuchen, wobei der 
Eisendraht gespannt wurde, blieb die Stärke des magneti- 
sirenden Stromes constant, während das spannende Gewicht 
variirt wurde. Im Allgemeinen blieb dabei der Gang der 
Versuche derselbe, wie in der oben erwähnten Versuchsreihe. 
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Die unten angeführten Tabellen enthalten die dabei er- 
haltenen Resultate mit ausgeglühten Eisen-, resp. Nickel- 
drähten; dabei bedeutet: J die Stärke des magnetisirenden 
Stromes, 7 die Stärke des thermoelectrischen Stromes, wäh- 
rend M,, M, und M, die oben angeführte Bedeutung haben. 
Alle diese Grössen sind in Scalentheilen ausgedrückt. g be- 
deutet das spannende Gewicht in Kilogrammen, welches 
berechnet worden ist, d.h. als ob es unmittelbar am Drahte 


befestigt wäre. 


a bedeutet den Ausschlag im Galvanometer 7’ vor der 
Magnetisirung des Drahtes, 4, nachdem der magnetisirende 
Strom geschlossen wurde, c, nachdem derselbe geöffnet wurde. 


Tabelle I. 
Ausgeglühter Eisendraht, 2r = 1,6 mm, 
g=0, t,=979, 4%= 0° (Eis). 
T 
M M, 
M, 4 4 a b c b-a b—e 
42 | 93 | 35 | 60 58 se | 56 | 24 | 26 
| 56 | 81 | 54 | 95 | 97 
54 | 74 | 4 20 26 
| 48 70 | 48 22 22 
| | | | Mittel 24 
Tabelle II. 
Dasselbe. 
J M | 
M, | a b e |b—a\b—e 
87 ss | 29 | 50 | 48 64 | 50 1614 
| | 50 69 | 56 19 | 18 
| | ! | | Mittel 15 
Tabelle III. 
Dasselbe. 
J M M 
n | M, a b b-alb-e 
so | s1 | a | 6 | st | o | 32] 8 | 8 
57 | 66 59 | 9 | 7 
59 | 68 Pig 
Mittel | 8 
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Tabelle IV. 


Mittel | 
Hieraus folgen die Mittelwerthe: 


Tabelle V. 


J 


0,169 
0,172 
0,160 
0,12 


Eine zweite ganz analoge Beobachtungsreihe ergab: 


Tabelle VI. 


0,189 
0,173 


Demnach wächst der thermoelectrische Strom mit der Mag- 
netisirungshraft, und zwar etwas langsamer als die Quadrate des 
verschwindenden Magnetismus und direct proportional der Stärke 
des magnetisirenden Stromes. 

Dieses Gesetz gilt natürlich je nur für einen und den- 
selben Draht. 

Wurde die Leitung zum Galvanometer 7 geöfinet, so wurde 
die Nadel desselben nicht abgelenkt, secundäre Ursachen 
waren also ausgeschlossen. 

Bei Belastung des Eisendrahtes mit verschiedenen Ge- 
wichten ergab sich: 


~ 


728 
Dasselbe. 
J Mo} x 
a b e -b-a\b—e 
25 62 13 49 59 62 58 3 4 
- 5S 61 59 | 8 2 
59 62 58 |! 3 
J M, 
142 35 24 0,011 
87 29 15 0,015 
50 21 8 0,018 
25 13 3 0,018 
J M, T M,? 
113 32 20 0,020 0,177 
66 24 12,5 0,021 | 
44 20 8.5 0,021 
| 
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Tabelle VII. 


Ausgegliihter Eisendraht, 27 = 1,6 mm. 
t= 97, 4=0, J= 120. 


T 
a | 5 | e | b—a | b—e | Mittelt 7 
| | | a 18 19 
9 an | 8 6 16 18,5 
59 15 22 
| 
1 | 662 | (50 1 12 | 
oo | 61 | 47 11 
47 | 5 41 
39 | 45 39 6 6 | 
39 43 35 4 8 
2, | 35 | 40 32 5 sf 6 
32 37 29 5 8 
24 29 24 | 
348 24 28 | 4 | 5 48 
23 25 20 | 2 | 5 
14 16 15 1. 1.0 
43,4 15 16 18 1 s i$ @ 
13 16 14 s |. a 


Während die Stärke des magnetisirenden Stromes constant 
blieb (J = 120), wird also der thermoelectrische Strom, infolge 
der Magnetisirung mit dem Spannen des Drahtes stark vermindert; 
bei einem gewissen spannenden Gewichte dürfte er wahr- 
scheinlich ganz verschwinden. 

Zu meinem Bedauern konnte ich diesen Draht nicht 
weiter untersuchen, da der Kupferdraht bei P bei noch stär- 
kerer Spannung riss. 

Ich habe deshalb zur Prüfung der ausgesprochenen Ver- 
muthung einen dünnen Eisendraht untersucht, wobei alle oben 
erwähnten Vorsichtsmaassregeln getroffen. waren. 

Zuerst wurde der Einfluss: der Stärke des Magnetisi- 
rungsstromes auf den thermoelectrischen Strom untersucht, 
wobei der Draht ungespannt blieb. Da in der Inductions- 
kette der Widerstand vermindert wurde, so sind die Magne- 
netismen dieses und des früheren Drahtes unter sich nicht 
vergleichbar; 7’ und J dagegen sind mit den Werthen der 
oben angeführten Tabellen vergleichbar. 
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Tabelle VIII. 


Ausgeglühter Eisendraht, 2r = 0,8mm. 4%, = 97°, „=10°, g=0. 


J M M M 
118 51 8 43 57 71 55 | 14 16 
Mittel = 


Tabelle IX. Derselbe. 


T 
J M M, M — 
a b b-a| b—e 
69 48 5 43 44 54 45 10 9 
45 54 42 9 12 
42 52 40 10 | mw 
Mittel 10,3 
Tabelle X. Derselbe. 
— 
J M, M 
M, a b c b—ai b—c 
49 | a2 | 4 | C88 87 | 45 | 88 1 
38 44 38 6 6 
38 43 38 5 5 
38 42 87 || 4 5 
Mittel 6 
Tabelle XI. Derselbe. 
T 
J M M, M a 
4 a b c b—a\ b—e 
32 38 5 36 24 29 27 5 2 
27 30 27 3 3 
27 30 % | 8 | 2 
Mittel 3 


Indem wir die mittleren Werthe für 7’ mit denjenigen 
für J und M, zusammenstellen, erhalten wir die früheren 


Resultate. 
Tabelle XII. 


J 
M,? J 
118 8 15,5 0,24 0,18 
69 5 10,3 0,41 0,15 
49 4 6 0,38 0,12 
32 2 3? 0,75? 0,10 
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Wurde nunmehr ein solcher Draht durch die Gewichte 9 
gespannt, so folgte: 


Tabelle XIII. 
Ausgeglühter Eisendraht, 2r = 0,8mm. 4 = 979, 10%, J= 9. 


T 
e b—a b—e | Mittelf. 7 
o | 45 Gg ips 
a fi | 6 61 0 \ 0 
| | 
84 57 54 — 8 
| | | | 
ı 4 59 49 12 10 
o | o 50 11 10 1 


d. h. der thermoelectrische Strom war bei der Magnetisirung 
durch den constanten Strom (J= 92) bei nicht gespanntem 
Drahte gleich 12; beim Spannen mit dem Gewichte g=4,2kg 
wurde der Thermostrom infolge der Magnetisirung gleich 
Null und als der Draht mit 8,4 kg gespannt wurde, wurde 
der thermoelectrische Strom beim Magnetisiren negativ (—3). Nach 
dem Entfernen der Gewichte wurde der Thermostrom infolge 
der Magnetisirung wieder derselbe wie vorher (11). 

Wenn bei diesem Eisendrahte, welcher mit dem Gewichte 
g=4,2kg gespannt wurde, kein Thermostrom infolge der 
Magnetisirung mehr entstand, so müsste, gestützt auf obige 
Betrachtungen, derjenige thermoelectrische Strom, welcher 
durch einfache (mechanische) Spannung des Drahtes mit dem- 
selben Gewichte (4,2) entsteht, der stärkste von allen beim 
Spannen mit anderen Gewichten entstehenden sein. Die 
Tab. XIV veranschaulicht diese Erscheinung: 

Tabelle XIV. 


Ausgeglühter Eisendraht, 27 = 0,8 mm; der Eisendraht wurde nicht 
magnetisirt. 


- — 
beim Auflegen beim Entfernen | beim Auflegen beim Entfernen 
der Gewichte | der Gewichte der Gewichte | der Gewichte 


0 54 54 | 54 55 
4,2 58 | 66 | 58 65 
8,4 55 | 55 | 55 55 


Beim spannenden Gewichte g = 4,2 kg wird wirklich das 
Maximum der Stärke des thermoelectrischen Stromes er- 
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halten, und zwar ist dasselbe beim Wegnehmen der Gewichte 
in einem Falle =66 -54=12, und im anderen = 65—55=10, 
folglich im Mittel 11 Scalenth. Der thermoelectrische Strom 
beim nicht gespannten Drahte beträgt infolge der Magneti- 
sirung ebenfalls (12 + 11)/2 = 11,5 Scalenth. 

Die Werthe für den thermoelectrischen Strom beim Auf- 
legen und beim Wegnehmen der Gewichte sind einander 
nicht gleich, was auch mit meinen früheren Untersuchungen 
übereinstimmt. !) 

Nach diesen Versuchen wurde der verticale Eisendraht 
nicht mehr, sondern nur die beiden horizontalen Eisendrähte 
zur gleichen Zeit magnetisirt, während der verticale Eisen- 
draht mit verschiedenen Gewichten gespannt wurde. Die 
erhaltenen Resultate sind die folgenden: 


Tabelle XV. 
Ausgeglühter Eisendraht, 2r = 08mm. ¢,= 97°, 4=10° J = 90. 
a b b-a | b—c |Mittelf.7 
40 30 40 —10 - Ih 
41 29 40 -12 | -11 || , 
40 29 40 ant N" 
| 51 42 52 -9 | —10 
2 | 42 51 
34 44 54 -10 - jit _ 


Diese Tabelle constatirt noch einmal den Einfluss der 
Magnetisirung auf die thermoelectrischen Eigenschaften des 
Eisens. Die dabei erhaltenen Ablenkungen im Galvanometer 
sind negativ, da nicht der verticale, sondern die horizontalen 
Drähte magnetisirt wurden. 

Aus dieser Tabelle ist auch ersichtlich, dass, da die 
magnetisirten Drähte nicht gespannt wurden, der Einfluss 
der Magnetisirung auf den thermoelectrischen Strom constant 
blieb, und zwar im Mittel (10,7 + 9,5 + 10)/3 = 10.2. 

Auf Grund dieser Daten wird unter anderem auch die 
Möglichkeit beseitigt, dass die Widerstandsänderungen, welche 
beim Spannen der Drähte erhalten werden, die Werthe des 
thermoelectrischen Stromes beeinflussen könnten, da, obwohl 


1) 8. die Curven Exner's Rep. 26. p. 711. 1890. 


( 


| | 
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der verticale Eisendraht, durch welchen der Thermostrom 
floss, gespannt wurde, seine Starke trotzdem nur in den 
Grenzen der Versuchsfehler sich anderte (der mittlere Werth 
der Stromstärke = 10.2; während die Stromstärke 7 beim 
nicht gespannten Drahte 10,7, beim sehr stark gespannten 
Drahte = 10 war). 

Trotz der hier angeführten Zahlenwerthe könnte man 
dennoch die Frage aufstellen, woher wir wissen, dass der zu 
untersuchende Eisendraht beim spannenden Gewichte =4,2 kg 
keine „magnetische Verlängerung“ mehr zeigt. 

Um dies direct zu beweisen, habe ich folgenden Ver- 
such angestellt: 

An der Büchse X, wurde ein Kohlenmikrophon befestigt, 
welches mit einem Grove’schen Element und Telephon verbun- 
den wurde. Als der intermittirende Magnetisirungsstrom von 
der Batterie durch die Magnetisirungsspirale floss, wurde 
im Mikrophon ein Ton wahrgenommen; als aber der Draht 
(2r=0,8mm) mit dem Gewichte = 4,2 kg gespannt wurde, 
konnte man den Ton nicht mehr hören. Beim Spannen mit 
8,4kg fing der Draht wieder an schwach zu tönen. Auf 
Grund der Untersuchung: „Entstehungsursache des Tones etc.“ }) 
schliessen wir, dass der Draht bei g = 4,2 kg keine „magne- 
tische Verlängerung“ und bei g = 8,4 kg bereits eine „magne- 
tische Verkürzung“ besitzt. 

Unter gleichen Umständen wurden auch die Versuche 
mit einem Nickeldraht ausgeführt. Alle Werthe sind mit 
den anderen dieser Untersuchung vergleichbar mit Ausnahme 
der grösseren für M, da in die Inductionskette ein anderer 
Widerstand eingeführt wurde. 


Tabelle XVI. 
Ausgeglühter Nickeldraht, 2r = 1,0mm. g=0. 4= 97°, 4= 10%. 


T 
J M 
M, v r a b e 'b-a b-e Mittelf. 7 
7 
| | 7 


1) P. Bachmetjew, Exner’s Rep. 26. p. 187. 1890. 
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Die Stärke des thermoelectrischen Stromes nimmt also mit 
der Stärke des Magnetisirungsstromes zu, dieselbe ist etwa 
zwei Mal schwächer als beim Eisen unter sonst gleichen 
Umständen. 

Nun wurde der verticale Draht gespannt und magnetisirt, 
während die horizontalen unverändert blieben. Tab. XVII 
enthält die Resultate. 

Tabelle XVII. 
Ausgeglühter Nickeldraht, 2r = 1mm. ¢, = 97°, 4= 10°; J = 95. 


T 

e b-c  Mittelf. 7 
78 70 17 8 7 

0 72 69 75 8 6 7,5 
15 66 73 9 1 
86 83 88 8 5 | 

4 88 85 89 8 4 8,7 
89 8 88 4 3 | 
9 89 91 | 

> 91 88 90 3 2 2,3 
90 87 89 3 2 | 


Wir schliessen aus dieser Tabelle, dass der Einfluss der 
Magnetisirung auf die thermoelectrischen Eigenschaften eines 
immer stärker und stärker gespunnten Nickeldrahtes beständig ab- 
nimmt. T wird wahrscheinlich Null, wenn das Nickel so 
stark gespannt wird, dass dasselbe in diesem Zustande gar 
keinen Magnetismus mehr zeigen würde. 


Schluss. 


Durch die gegenwärtigen Versuche ist somit nach- 
wiesen worden, dass der Einfluss der Magnetisirung auf die 
thermoelectrischen Eigenschaften von Fe und Ni vermindert 
und sogar gleich Null (Tab. XIII) gemacht werden kann. 

Wenn der Magnetismus an und für sich die Aenderung 
der thermoelectrischen Eigenschaften erzeugen könnte, so 
sollte dieser Einfluss im gespannten Eisen ein maximaler 
sein, da das Eisen in diesem Zustande das Maximum der 
Magnetisirbarkeit besitzt; in der Wirklichkeit wird aber be- 
obachtet, dass das Eisen in diesem Zustande seine thermo- 
electrischen Eigenschaften gar nicht ändert. 

Durch die oben angeführten Tabellen, verbunden mit 
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meiner Untersuchung: „Entstehungsursache des Tones etc.“, 
ist die Thatsache festgestellt worden, dass wenn Eisen 
oder Nickel unter dem Einfluss der intermittirenden Mag- 
netisirung einen Ton geben, ihre thermoelectrischen Eigen- 
schaften durch die Magnetisirung beeinflusst werden, sobald 
aber dieser Ton anfängt schwächer zu werden (z. B. infolge 
des Spannens), so wird auch der Einfluss der Magnetisirung 
auf die thermoelectrischen Eigenschaften geringer und wird 
schliesslich gleich Null, wenn die Metalle gar keinen Ton 
mehr durch die intermittirende Magnetisirung zu erzeugen im 
Stande sind. 

Wir wissen aber bereits, dass das „magnetische Tönen“ 
von den Längenänderungen (theils auch von den Dicken- 
änderungen) der Eisen- oder Nickelstäbe abhängt; folglich 
ist der Einfluss der Magnetisirung auf die thermoelectrischen 
Eigenschaften dieser Metalle ein rein secundärer, und ist durch 
Aenderungen der Länge bez. der Entfernung zwischen den Mole- 
cularmagneten bedingt und nicht durch die Magnetisirung als 
solche bez. die blosse relative Lage der Molecüle in der magneti- 
schen Masse erklärt; mit anderen Worten: ob die Molecular- 
magnete in der Masse parallel oder vertical zu der Längsaxe 
des Stabes gerichtet sind, hat an und für sich keinen Ein- 
fluss auf die thermoelectrischen Eigenschaften der Masse. 

Die Thatsache, dass die Magnetisirung die thermo- 
electrischen Eigenschaften eines sehr stark gespannten Eisen- 
stabes im entgegengesetzten Sinne beeinflusst als im nicht ge- 
spannten Zustande, ergibt, dass das Eisen in diesem Zustande 
nach seinen Eigenschaften dem Nickel ähnlich ist — eine An- 
schauung, welche ich bereits früher mehrmals ausgesprochen 
habe, und welche hier noch einmal bestätigt wird. 

Man kann, gestützt auf diese Analogie, mit grosser 
Wahrscheinlichkeit noch folgende Erscheinungen voraussagen: 

Der Einfluss der Magnetisirung auf die thermoelectri- 


- schen Eigenschaften des Nickel wird durch die mechanische 


Compression (längs der Axe) des Stabes vermindert, er wird 
=() sein, wenn der Stab die grösste Magnetisirbarkeit er- 
reicht und wird beim noch stärkeren Comprimiren entgegen- 
gesetzte Erscheinungen beim Magnetisiren ergeben, d. h. 
solche wie die des gewöhnlichen Eisens. 
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Der thermoelectrische Strom wird vom longitudinal com- 
primirten zum nicht comprimirten Eisenstabe fliessen (durch 
die erwärmte Stelle). 

Der Einfluss der Magnetisirung auf die thermoelectri- 
schen Eigenschaften des Eisens wird durch die mechanische 
Compression des Stabes vermindert, und wird = 0 werden, 
sobald der Stab seine Magnetisirbarkeit verliert. 

Der thermoelectrische Strom wird vom longitudinal com- 
primirten zum longitudinal gespannten Eisenstabe fliessen, oder, 
was dasselbe ist, vom transversal gespannten zum longitudinal 
gespannten. 

Die Magnetisirung wird die thermoelectrischen Eigen- 
schaften bei allen den Körpern beeinflussen, welche unter dem 
Einfluss der intermittirenden Magnetisirung einen Ton er- 
geben; dabei ist es möglich, gestützt auf die Richtung 
des thermoelectrischen Stromes, zu bestimmen, ob der be- 
treffiende Körper die „magnetische Verkürzung“ oder „Ver- 
längerung“ besitzt, wenn man mein Schema der Albhängig- 
keit der thermoelectrischen Eigenschaften der Elemente von 
ihrem Atomgewichte!) in Betracht zieht. 


Die Resultate der gegenwärtigen Untersuchung sind 
demnach die folgenden: 

1. Die thermoelectromotorische Kraft eines aus nicht 
magnetisirtem und longitudinal magnetisirtem Eisen zusam- 
mengesetzten Thermoelementes wächst etwas langsamer, als 
die Quadrate des verschwindenden Magnetismus. 

2. Sie wächst direct proportional der magnetisirenden 
Kraft. 

3. Sie hängt ferner von der Stärke der mechanischen 
longitudinalen Spannung des magnetischen Drahtes ab, und 
zwar: je stärker die Spannung ist, desto geringer ist der 
Einfluss der Magnetisirung auf die thermoelectromotorische 


Kraft; bei einer gewissen Spannung ist der Einfluss der _ 


Magnetisirung gleich Null; bei noch stärkerem Spannen ist 
er negativ, d. h. der thermoelectrische Strom fliesst schon 
nicht mehr vom nicht magnetisirten zum magnetisirten Eisen, 
sondern entgegengesetzt. 


1) P. Bachmetjew, Exner’s Rep. 26. p 705. 1890, 
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4. Die Magnetisirung hat keinen Einfluss auf die elec- 
tromotorische Kraft eines Elementes aus nicht gespanntem 
und gespanntem Eisen, wenn das gespannte Eisen unter dem 
Einflusse der Magnetisirung seine Länge nicht mehr ändert. 

5. Der thermoelectrische Strom fliesst dann vom longi- 
tudinal magnetisirten zum nicht magnetisirten Eisen, wenn 
dasselbe unter dem Einflusse der Magnetisirung sich verkürzt, 
d. h. wenn dasselbe dem gewöhnlichen Nickel ähnlich ist. 

6. Die Richtung der longitudinalen Magnetisirung hat 
keinen Einfluss auf die Richtung des thermoelectrischen 
Stromes in einem Paare, welches aus longitudinal magneti- 
sirtem und nicht magnetisirtem Eisen besteht. 

7. Die thermoelectromotorische Kraft eines Elementes 
aus nicht gespanntem und longitudinal gespanntem Eisen wird 
durch das Dehnen des Eisens grösser, erreicht ein Maximum, 
um nachher mit der weiteren Dehnung geringer zu werden. 

8. Dieses Maximum wird bei einem und demselben 
Eisendrahte geringer beim Auflegen, als beim Wegnehmen 
der spannenden Gewichte. 

9. Der Einfluss der longitudinalen Magnetisirung auf 
die thermoelectrischen Eigenschaften des Nickels wird durch 
Spannen dieses Metalles vermindert. 

10. Die Aenderung der thermoelectrischen Eigenschaf- 
ten des Nickels unter dem Einflusse der Magnetisirung ist 
um so geringer, je schwächer die magnetisirende Kraft ist. 

11. Unter allen sonst gleichen Umständen werden die 
thermoelectrischen Eigenschaften durch die Magnetisirung 
beim Eisen stärker beeinflusst, als beim Nickel. 

12. Der Magnetismus ändert an und für sich die ther- 
moelectrischen Eigenschaften des Eisens oder Nickels nicht, 
nur secundär durch die dabei entstehenden Längenänderun- 
gen der Stäbe. 


Sofia, Phys. Lab. der Hochschule, April 1891. 
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IV. Absorptions- Spectralanalyse sehr verdünnter 
Lösungen; von O. Knoblauch. 
(Hierzu Taf. VIL.) 


So vielfache Beobachtungen auch über die Absorption 
gelöster Substanzen vorliegen, so ist doch nur selten messend 
verfolgt worden, welchen Einfluss die Concentration der unter- 
suchten Lösung auf das Absorptionsspectrum ausübt. Nur ver- 
einzelte Arbeiten beschäftigen sich speciell mit der Unter- 
suchung, ob auf die Helligkeit und den Charakter des Spectrums 
nicht nur die Anzahl der von dem Lichtstrahl durchsetzten, 
absorbirenden Molecüle, sondern auch der Grad der Vertheilung 
derselben innerhalb des Lösungsmittels von Einfluss ist. Und 
doch ist diese Frage von besonderem Interesse, namentlich 
wenn die Verdünnung der Lösungen bis zu möglichst weiten 
Grenzen ausgedehnt wird. Denn der Grad der Vertheiluny 
der Molecüle übertrifft in den verdünnten Lösungen vielfach 
bei Weitem denjenigen im Gaszustande unter Atmosphären- 
druck, und es werden in ihnen daher die Eigenschaften des 
isolirten Molecüles besonders deutlich zum Ausdruck kommen. 
Durch die experimentelle Bestimmung der Absorption der ver- 
dünnten Lösungen ist also gleichzeitig die Möglichkeit gegeben, 
weitere Schlüsse über die in den Molecülen wirksamen Kräfte 
zu ziehen. 

Unter diesem Gesichtspunkte ist die spectralanalytische 
Untersuchung für eine Reihe von Körpern in Folgendem durch- 
geführt.) Die Concentrationsintervalle der untersuchten Lö- 
sungen waren möglichst weit gewählt, so verhielt sich z. B. bei 
Eosinnatrium der Salzgehalt zweier miteinander verglichener 
Lösungen etwa wie 18000: 1. 


1) Bei der Voruntersuchung, welche eine Auswahl der zur Beobachtung 
geeigneten Körper bezweckte, hat mich im Sommer 1890 Hr. W. Böhlen- 
dorff unterstützt, welcher über dieselbe in seiner Inaugural-Dissertation 
(Erlangen 1890) bereits eine Mittheilung gemacht hat. Die nachstehend 
veröffentlichten Beobachtungsreihen sind von mir im Winter 1890/91 
sämmtlich neu angestellt worden. 
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Ist J, die Intensität des auffallenden, J diejenige des durch 
eine absorbirende Substanz hindurchgegangenen Lichtes, so 
ist J bei einer bestimmten Temperatur abhängig von der 
Wellenlänge 2, ferner von der Concentration ce und endlich der 
Dicke der absorbirenden Schicht d. Bei gleichbleibender Con- 
centration ändert sich mit veränderter Schichtdicke d die 
Helligkeit proportional mit e—*; andererseits ist sie bei gleich- 
bleibender Schichtdicke, dagegen veränderter Concentration 
proportional zu e”#(%%, wobei g (c,4) eine Function von e 
und 4 darstellt. Ganz allgemein ist also die durch die absor- 
birende Substanz hindurchgehende Lichtmenge J durch die 
Gleichung ausgedrückt: 

J= Jo (Gd), 

Hat die Aenderung der Concentration allein eine ver- 
änderte Vertheilung der gelösten Substanz innerhalb des Lö- 
sungsmittels zur Folge, ohne gleichzeitig die Beschaffenheit 
der gelösten Molecüle zu beeinflussen, so wird eine Vergrösse- 
rung von c keine andere Rolle spielen als eine Vergrösserung 
von d, es ist also ¢ (c, 2) für eine bestimmte Wellenlänge 2 der 
Concentration ce einfach proportional. Die Untersuchung, ob die 
Function (ce, 2) diese Eigenschaft besitzt, bildet einen Haupt- 
gegenstand der vorliegenden Arbeit. 

Die obige Gleichung geht alsdann über in: 

J = J, e-*-%, 
wo die Constante « bei einer bestimmten Temperatur allein 
von der Wellenlänge abhängig ist. 

Die Gleichung drückt das Beer’sche Absorptionsgesetz !) aus, 

Dasselbe ist durch photometrische Messungen u. A. von 
Bunsen und Roscoe’), Zöllner®), Vierordt®), Glan‘), 
Pulfrich®) und Ketteler und Pulfrich’) geprüft worden. 
Innerhalb nicht allzuweiter Concentrationsgrenzen hat es sich 


1) Beer, Pogg. Ann. 86. p. 78. 1852. 

2) R. Bunsen und H. E. Roscoe, Pogg. Ann. 101. p. 248. 1857. 

3) F. Zöllner, Pogg. Ann. 109. p. 244. 1860. 

4) K. Vierordt, Die Anwendung des Spectralapparates zur Photo- 
metrie der Absorptionsspectren ete. Tübingen 1873. 

5) P. Glan, Wied. Ann. 3. p. 54. 1878. 

6) C. Pulfrich, Wied Ann. 14. p. 177. 1881. 

7) E. Ketteler u. C. Pulfrich, Wied. Ann. 15. p. 337. 1882. 
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soweit bestätigt gezeigt, dass man auf Grund desselben eine 
Colorimetrie!) gegründet hat, bei welcher man bei bekanntem 
Werthe von a aus dem beobachteten Werthe von J die unbe- 
kannte Concentration c berechnet. — Abweichungen von dem Ge- 
setz beobachteten nach der gleichen Beobachtungsmethode u. A. 
Settegast?), Walter’), C. v. Noorden*) und J. Marshall.) 

Ausser durch photometrische Messung lässt sich das Ge- 
setz auch in der Weise prüfen, dass in Absorptionsspectren ver- 
schiedener Concentrationen einer gelösten Substanz die Grenze 
der totalen Absorption eines Spectralendes oder die Lage und 
Breite eines Absorptionsstreifens bestimmt wird. Die Con- 
centrationen sind dabei jedoch so zu wählen, dass die Ver- 
ringerung der Concentration e durch eine entsprechende Ver- 
grösserung der absorbirenden Schichtdicke d compensirt wird, 
dass also für die verschiedenen Lösungen das Product cd den- 
selben Werth behält. Alsdann trifft ein Lichtstrahl in den 
verschiedenen Lösungen auf die gleiche Menge der absorbiren- 
den Substanz, es erleiden daher bei Gültigkeit des Beer’schen 
Gesetzes die einzelnen Spectralregionen durch die Absorption 
die gleiche Schwächung. Trotz der Verschiedenheit der Con- 
centrationen wird somit in den Spectren aller Lösungen bei 
Gültigkeit des Beer’schen Absorptionsgesetzes die Grenze 
einer totalen Absorption oder eines Absorptionsstreifen die 
gleiche Lage haben, während sich Abweichungen von dem 
Gesetz durch Verschiebungen dieser Grenzen zu erkennen geben. 

Mit Hülfe dieser Beobachtungsmethode fand z. B. Lip- 
pich®) bei salpetersaurem Didym, Russel’) bei Kobaltchlorid 
für eine concentrirte Lösung ein anderes Spectrum als für 
eine verdünnte, also keinen Parallelismus zwischen Concentra- 
tion e und Schichtdicke d. 


1) K. Vierordt, l.c. und: „Die quantitative Spectralanalyse in ihrer 
Anwendung auf Physiolgie etc. Tüb. 1876“; ferner G. und H. Krüss: 
„Kolorimetrie und quantitative Spectralanalyse in ihrer Anwendung in 
der Chemie 1891“. (An letzterer Stelle findet sich die Literatur zusam- 
mengestellt und besprochen.) 

2) H. Settegast, Wied. Ann. 7. p. 242. 1879. 

3) B. Walter, Wied. Ann. 36. p. 518. 1889. 

4) 5) Vgl. G. und H. Krüss, |. ce. p. 209 bez. 211. 

6) F. Lippich, Silliman Journ. (3) 13. p. 304. 1877. 

7) W. J. Russel, Proc. Roy. Soe. 32. p. 258. 1881. 
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Soll die Absorptionsfähigkeit gelöster Molecüle bis zu 
äusserster Verdünnung verfolgt werden, um daraus Schlüsse 
über die sie bedingende Constitution der Lösung zu ziehen, 
so handelt es sich zunächst um die Bestimmung, innerhalb 
welcher Grenzen das Beer’sche Gesetz gültig ist. Denn jede 
Abweichung von demselben deutet auf eine chemische oder 
physikalische Aenderung der Lösung hin, wobei sich bei zu- 
nehmender Verdünnung entweder der Einfluss des Lösungs- 
mittels auf die gelösten Molecüle oder der letzteren aufein- 
ander geändert haben muss. Die Prüfung des Beer’schen 
(Gesetzes liefert somit gleichzeitig eine Bestimmungsmethode 
für die Constitution der Lösungen, welche an Empfindlichkeit 
und Genauigkeit wohl alle anderen Methoden übertrifft. Die 
Vorzüge derselben beruhen u. a. auf Folgendem: 

1) Der Genauigkeitsgrad der Beobachtung ist für die concen- 
trirteste wie für die verdünnteste Lösung der gleiche. Der Ver- 
dünnung ist daher keine Grenze gesetzt, da selbst eine sehr 
grosse Verminderung der Concentration, ohne experimentelle 
Schwierigkeiten hervorzurufen oder die Genauigkeit der Beob- 
achtung zu beeinträchtigen, durch eine Vergrösserung der 
Röhrenlänge compensirt werden kann. 

Bei der Bestimmung der-electrischen Leitfähigkeit z.B. leidet 
die Sicherheit der Bestimmung bei starken Verdünnungen er- 
heblich durch die unvermeidlichen Verunreinigungen des Lö- 
sungswassers, welche unter Umständen mehr Electricität über- 
führen als die hinzugefügte gelöste Salzmenge. Die gleichen 
Verunreinigungen üben bei den Absorptionsversuchen keinen 
störenden Einfluss aus. 

Um ferner die bei der Lösung eventuell stattfindende Vo- 
lumenänderung zur Untersuchung der Constitution herbeizu- 
ziehen, müssten für die verdünnten Lösungen entsprechend ver- 
grösserte Apparate Anwendung finden, deren Herstellung durch 
technische Ursachen erschwert wird, oder es müssten die Wä- 
gungen eine übergrosse Genauigkeit erreichen. Bei der Bestim- 
mung der Gefrierpunktserniedrigung, Siedepunktserhöhung, des 
osmotischen Druckes oder der Molecularrefraction werden bei 
starken Verdünnungen die zu messenden Grössen so klein, dass 
sie sich der Beobachtung fast entziehen und mit grosser Ge- 
nauigkeit nicht mehr bestimmt werden können. 
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2) Ein anderer Vorzug der Spectralanalyse, welchen 
viele andere Beobachtungsmethoden nicht bieten, ist der, 
dass in genau definirbarer und nicht hypothetisch ange- 
nommener Weise der Einfluss aus der Erscheinung eliminirt 
werden kann, der dem Lösungsmittel an sich zukommt. Der- 
selbe äussert sich in unserem Falle in einer einfachen Ad- 
dition, indem sich das Absorptionsspectrum des Lösungsmittels 
über dasjenige des gelösten Körpers in der Lösung lagert und 
daher in denkbar einfachster Weise berücksichtigt werden kann. 
Dies ist bei den anderen Methoden keineswegs immer der Fall. 
Die electrische Leitfähigkeit z. B. ist nicht nur abhängig von der 
Grésse und dem Bau der gelösten Molecüle oder Atome, 
sondern auch von der Wechselwirkung zwischen diesen und 
den Molecülen des Lösungsmittel. Die Contraction der Lö- 
sungen ist sowohl abhängig von der Contraction des gelösten 
Körpers als derjenigen des Lösungsmittels. Ebenso wenig kann 
in den anderen Erscheinungen die Rolle, welche das Lösungs- 
mittel an sich dabei spielt, und die Veränderungen, welche es 
eventuell erleidet, in einfacher Weise festgestellt und eliminirt 
werden. Hierauf kommt es jedoch in erster Linie an, wenn 
Veränderungen in der Constitution des gelösten Körpers nach- 
gewiesen werden sollen. In dieser Hinsicht ist der spectral- 
analytischen Methode z. B. die Bestimmungsweise des Mole- 
cularmagnetismus von G. Wiedemann!) vergleichbar, die sich 
aber auch nur auf relativ concentrirte Lösungen anwenden lässt. 

Da es sich bei der Prüfung des Beer’schen Gesetzes um 


eine Vergleichung zweier Spectren handelt, so verdient die 


Methode der Compensation von Concentration und Schichtdicke 
schon aus dem Grunde vor der photometrischen den Vorzug, 
weil bei der letzteren die Fehler von zwei voneinander unab- 
hängigen Beobachtungsreihen in das Resultat eingehen, während 
bei der ersteren nur eine einzige Beobachtung nothwendig ist, 
welche eventuell sogar verschiedenartige Abweichungen von 
dem Gesetz in verschiedenen Theilen des Spectrums mit einem 
Blick übersehen lässt. 

Kaum noch anwendbar ist die photometrische Methode, 
wenn die Gültigkeit des Beer’schen Gesetzes innerhalb mög- 


1) G. Wiedemann, Wied. Ann. 5. p. 45. 1878. 
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lichst weiter Concentrationsintervalle geprüft werden soll. Die 
stark verdünnten Lösungen müssen alsdann in grossen Schicht- 
dicken untersucht werden, da ihr Absorptionscoöfficient ge- 
wöhnlich so klein ist, dass in kleiner Schicht eine Absorp- 
tionswirkung überhaupt nicht mehr bemerkbar ist. Bei einer 
Schichtdicke von einigen Metern Länge rufen aber geringe 
Ungenauigkeiten der Einstellung eine Veränderung der Ge- 
sammthelligkeit hervor, welche bei der photometrischen Methode 
bereits zu fehlerhaften Beobachtungen führt, während sie bei 
der Compensationsmethode noch keine Verschiebung der Ab- 
sorptionsgrenzen zur Folge hat. 

Aus diesem Grunde ist in den nachstehend mitgetheilten 
Versuchen, bei welchen die verdünnten Lösungen in 8m langer 
Schicht beobachtet wurden, die Methode der Compensation 
benutzt worden. Die untersuchten Substanzen (s. p. 744) zer- 
fallen in solche mit einseitiger Absorption eines Spectralendes 
(Gruppe A) und solche mit einem oder mehreren Absorptions- 
streifen (Gruppe B, C, D). Bei den letzteren wurde ausser 
auf die Prüfung des Beer’schen Gesetzes noch ein besonderes 
Gewicht auf den Vergleich der Absorptionsspectren der Salze 
einer und derselben Gruppe gelegt.') 


Die stark verdünnten Lösungen sind neuerdings vielfach 
(segenstand der Untersuchung gewesen, deren Resultate durch 
die von Arrhenius?) aufgestellte Hypothese, nach welcher die 
gelösten Molecüle in ihre Ionen zerfallen sind, eine zusam- 
menfassende Erklärung finden sollen. Die Schlüsse, welche 
aus der Theorie für die Absorptionsspectra von Lösungen 
zu ziehen sind, sind experimentell noch nicht geprüft worden. 
G. u. H. Kriiss*) sprechen die Vermuthung aus, dass einige 
1) Von der Untersuchung der Kobaltsalze, Kobaltsulfat und Kobalt- 
acetat, wurde abgesehen. Sie zeigen in wässeriger Lösung beide einen 
breiten Absorptionsstreifen, dessen Mitte ungefähr auf der Fraunhofer'- 
schen Linie £ liegt. Die Lage des Streifens ist für beide Salze nur 
wenig verschieden, ausserdem sind seine Grenzen sehr unbestimmt und 
verwaschen, so dass der Unterschied der Lage für beide Salze sich 
nicht mit hinreichender Sicherheit hätte bis zu der äussersten Verdünnung 
verfolgen lassen. 

2) S. Arrhenius, Zeitschr. f. phys. Chem. 1. p. 631. 1887. 

3) Krüss, I. e. p. 148. 
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Abweichungen von dem Beer’schen Gesetze durch die Dis- 
sociationshypothese ihre Erklärung finden dürften. Zur Prü- 
fung dieser Schlüsse eignen sich besonders die verdünnten 
Lösungen von Salzen, welche grosse Absorptionscoéfficienten 
besitzen, es sind jedoch z. B. Substanzen auszuschliessen, bei 
denen nach der gewöhnlichen Anschauungsweise eine Hy- 
dratbildung oder eine Hydrolyse stattfindet, bei denen also 
eventuell eine mit der Verdünnung verbundene Farbenänderung 
nicht nur durch eine fortschreitende Dissociation, sondern auch 
durch die chemische Veränderung der Lösung eine Erklärung 
finden könnte. Es gehören dahin u. a. Kupferchlorid, Kupfer- 
bromid, Kobaltchlorid. 

Für die im Folgenden besprochenen Substanzen soll eine 
solche Prüfung am Schluss (p. 775) durchgeführt werden. 

Die vorliegende Arbeit wird somit in folgende Abschnitte 
zerfallen: 

IL. Beschreibung der experimentellen Anordnung. 

II. Beobachtungen an: 

A. Pikrinsäure, Kaliumchromat, Kaliumbichromat, Kalium- 
ferricyanid, Kupfersulfat. 

B. Chromchlorid, Chromisulfat, -nitrat, -acetat, -oxalat, 
Chromalaun, oxalsaures Chromoxydkali. 

C. Uranylnitrat, -acetat, -chlorid. 

D. Eosin, Eosinnatrium, -kalium, -silber, -aluminium, 
-kupfer. 

III. Vergleich der Beobachtungsresultate mit den Folge- 
rungen aus der Dissociationshypothese von Arrhenius. 


I. Experimentelle Anordnung. 


Zu den Beobachtungen diente ein Spectralapparat von 
den gleichen Dimensionen, wie ihn Hr. Acworth!) benutzt 
hat. Der Apparat kann mit Hülfe eines im Innern des Sta- 
tives drehbaren Conus um eine verticale Axe gedreht werden. 
Diese Einrichtung bot für die Beobachtung einen unten zu 
besprechenden grossen Vortheil. 

Zum Fixiren einer bestimmten Stelle des Spectrums wurde 
ein im Ocular vertical gespannter Coconfaden benutzt; durch 


1) J. J. Acworth, Wied. Ann. 42. p. 374. 1891. 


be 
lä 
gl 
sc 
ei 
fe 
sti 
| de 
de 
(Z. 
sit 
al: 
da 
A 
ke 
au 
zu 
de 
1 
pi 
de 
be 
sc 
D 
G 
w 
bı 
u 
di 
st 
N 


Absorptions- Spectralanalyse sehr verdünnter Lösungen. 7145 


zwei seitlich verschiebbare Ocularblenden konnte dabei eine 
bestimmte Spectralgegend ausgeblendet werden. Die Wellen- 
länge der betreffenden Spectralregion wurde durch die Ver- 
gleichsscala bestimmt, welche mit Hülfe der Fraunhofer’- 
schen Linien geaicht war. Zur Beleuchtung derselben diente 
eine mit dem Stativ des Spectralapparates durch einen Träger 
fest verbundene Gaslampe. 

Es kam in vorliegender Arbeit weniger auf absolute Be- 
stimmungen der Wellenlängen von Absorptionsstreifen, als auf 
den Vergleich der Spectren theils verschiedener Concentrationen 
desselben Salzes (z. B. Eosinnatrium), theils verschiedener Salze 
(z. B. Eosinnatrium und Eosinaluminium) an. Diese liessen 
sich bei mässiger Dispersion des Apparates besser ausführen 
als bei starker, weil erstere eine leichtere Uebersicht über 
das gesammte Spectrum gestattet. 

Um zu entscheiden, ob beobachtete Verschiebungen einer 
Absorptionsgrenze nicht etwa durch eine verschiedene Hellig- 
keit des Spectrums bedingt seien, wurde die Lage der Grenze 
auch bei verschiedener Breite des Collimatorspaltes bestimmt. 

Die concentrirten Lösungen befanden sich in Trögen, die 
zunächst aus einer mittleren planparallelen Glasplatte von 
der Form [V] bestanden, deren Ausschnitt die Breite von ca. 
lcm besass. Auf diese Platte wurden an beiden Seiten plan- 
parallele Glasplatten mit Hausenblase aufgekittet. — Die Dicke 
der mittleren Platte, also die Dicke der absorbirenden Schicht, 
betrug bei verschiedenen Trögen 0,12—1,8 cm. Durch Ein- 
schieben von Schulz’schen Glaskörpern von verschiedener 
Dicke, konnte die absorbirende Schichtdicke innerhalb weiter 
Grenzen verändert werden. Es war somit möglich, für eine 
concentrirte Lösung eine solche Schichtdicke auszuwählen, 
welche das Absorptionsspectrum möglichst klar zur Anschauung 
brachte. 

Die kleinste Schichtdicke, welche mit Hülfe der Tröge 
und mit Einfügung von Schulz’schen Körpern erreicht wer- 
den konnte, war 0,043 cm. War selbst diese Schichtdicke 
noch zu gross, um unter Umständen bei stark färbenden Sub- 
stanzen (wie z. B. bei den Eosinsalzen) Einzelheiten im Ab- 
sorptionsspectrum erkennen zu lassen, so wurde von der con- 
centrirten Lösung ein Tropfen zwischen zwei Glasplatten 
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gebracht. Die Dicke der Schicht lässt sich in diesem Falle 
allerdings nicht mehr bestimmen. Durch Einschieben einzelner 
oder mehrerer Glimmerstückchen zwischen die vier Ecken der 
Glasplatten lässt sich die Entfernung derselben variiren und 
die Dicke der absorbirenden Schicht einigermaassen schätzen. 

Die Tröge mit den concentrirten Lösungen waren auf 
einer Schlittenvorrichtung D (s. Tafel) angebracht, ähnlich der 
von Kock!) benutzten. Dieselbe gestattete in bequemer Weise 
die Lösung in den Gang der Lichtstrahlen ein- und auszu- 
schalten. 

Die stark verdünnten Lösungen befanden sich in Röhren 
von 3.5 cm lichter Weite. Dieselben waren an den Enden um- 
gekröpft und wurden durch planparallele Glasplatten, die mittelst 
Siegellack aufgekittet waren, geschlossen. Zum Einfüllen der 
Lösungen befanden sich an den Röhren, senkrecht zur Axe, je 
zwei Ansatzrohre. Durch Hintereinanderstellen mehrerer Röh- 
ren war es möglich, den Lichtstrahl in der verdünnten Lösung 
eine 8 m lange Schicht durchlaufen zu lassen. Dazu wurden 
zwei 3 m und eine 2m lange Röhre benutzt. Dieselben ruhten 
je in zwei V formigen Holzlagern, welche von eisernen Sta- 
tiven gehalten wurden. — Eine gewisse Schwierigkeit bot die 
erste Einstellung der Röhren, bei welcher ein paralleles, hori- 
zontal verlaufendes Lichtbündel axial durch die Röhren geleitet 
werden sollte, ohne Reflexionen im Innern derselben zu erleiden. 
Da die Endflächen der Röhren nicht genau parallel waren, 
so erfuhr der Lichtstrahl in den mit der Lösung gefüllten 
Röhren eine Ablenkung. Zur Einstellung wurden sie mit 
destillirtem Wasser gefüllt; der axiale Durchgang blieb dann 
auch gewahrt, wenn das Wasser durch die zu untersuchende 
verdünnte Lösung ersetzt wurde. — Zum Füllen der Röhren 
waren ungefähr 6 Liter nöthig. 

Als Lichtquelle diente eine electrische Bogenlichtlampe 
von Schuckert, deren Strahlen durch eine Linse parallel 
gemacht wurden. — Die Benutzung derselben wurde wesent- 
lich dadurch erleichtert, dass erstens die Höhe der Kohlen- 
spitzen gegenüber der Linse verändert werden und zweitens 
der die Lampe tragende Tisch durch eine Zahnstange mit 


1) E. Kock, Wied. Ann. 32. p. 167. 1887. 
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Sperrhaken gehoben und gesenkt werden konnte. Dadurch 
war es möglich, dem benutzten Lichtbündel jede beliebige Höhe 
und Richtung zu geben. 

Durch ein kreisförmiges Diaphragma wurde ein Lichtbündel 
ausgeschnitten. Dasselbe durchlief (vgl. d. Zeichn. auf d. Taf.) 
die zwei 3m langen Röhren A und B, wurde an dem Prisma 
P total reflectirt und gelangte durch die 2m lange Röhre C 
zum Spectralapparat S. — Das Spectrum der in diesen Röhren 
befindlichen verdünnten Lösung sollte verglichen werden mit 
demjenigen einer entsprechenden concentrirten, für welche das 
Product aus Concentration und Schichtdicke den gleichen 
Werth besass wie bei der ersten. Dieser Vergleich wurde 
durch die erwähnte Möglichkeit, den Spectralapparat um eine 
verticale Axe drehen zu können, sehr erleichtert. 

Das Lichtbündel der electrischen Lampe traf, bevor es 
in die Röhre A gelangte, auf eine planparallele Glasplatte £, 
die einen Theil des Lichtes nach dem Spiegel F reflectirte, 
welcher das Licht durch den mit der concentrirten Lösung ge- 
füllten Trog nach dem Spectralapparat warf. Durch Drehen 
des Spectralapparates um die erwähnte verticale Axe war es 
möglich, bald das durch die verdünnte, bald das durch die 
concentrirte Lösung gegangene Licht auf den Collimatorspalt 
fallen zu lassen und die Absorptionsspectra unmittelbar nach ein- 
ander zu beobachten. Mit Hülfe des Schlittens S war es dem 
Beobachter ferner noch möglich, ohne sich im Laufe der Be- 
obachtungsreihe vom Apparat zu entfernen, die Spectra dieser 
beiden Lösungen mit Lösungen anderer Concentration oder 
Lösungen anderer Salze vergleichen zu können. — An der 
Glasplatte £ wird nur der kleinere Theil des auffallenden 
Lichtes reflectirt, während der grössere hindurchgeht. Der 
erste wird noch geschwächt durch die Reflexion an dem Spiegel F. 
Da jedoch auch der durch E hindurchgehende Theil durch die 
Reflexion an den Endflächen der Röhren A, B, C, den Katheten- 
flächen des total reflectirenden Prismas P und durch die diffuse 
Reflexion an den im Lösungswasser enthaltenen Staubtheilchen 
eine erhebliche Schwächung erleidet, so ist die Helligkeit des 
auf den beiden Wegen zum Spectralapparat gelangenden Lichtes 
nahezu die gleiche. 

Die Angabe der Concentration, z. B. 5 gdm®, soll bedeuten, 
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dass 5g des gelösten Körpers in 1 Liter der Lösung enthalten 
sind. Aus dieser Concentrationsangabe ist für jede Lösung 
berechnet, in welcher Anzahl von Litern eine dem Molecular- 
gewicht entsprechende, in Grammen gemessene Gewichtsmenge 
der betreffenden Substanz gelöst ist. Um die Resultate der 
Absorptionsbeobachtungen direct vergleichbar zu machen mit 
den Folgerungen, welche aus anderweitig vorliegenden Bestim- 
mungen der molecularen electrischen Leitfähigkeit der Lö- 
sungen gezogen worden sind, ist dabei nicht das chemische 
Moleculargewicht, sondern das sogenannte Grammäquivalent zu 
Grunde gelegt.!) Ausserdem ist für jede Lösung der Druck p 
in Atmosphären berechnet, welchen die gelösten Molecüle im 
gasförmigen Zustande bei demselben Grade der Vertheilung 
ausüben würden, unter der Annahme, dass bei 0° und 760 mm 
1 Grammmolecül das Volumen von 22,32 Litern besitzt. — 
Die angewandten Verdünnungen nähern sich oft den äussersten 
bei den Gasen durch Druckverminderung erreichten Grenzen 
(vgl. z.B. Aluminiumeosin, wo dem Salzgehalt der Lösung 2 
nur ein Druck von 3/5 00000 Atmosphären entspricht). 

Die concentrirte Lösung soll im Folgenden als „Lösung 1“ 
oder als „Ausgangslösung“, die verdünnte Lösung als „Lösung 2“ 
bezeichnet werden. Als Lösungsmittel diente ausschliesslich 
Wasser. Lösung 2 wurde aus Lösung 1 oder einer Lösung 
geringerer Concentration in der Weise hergestellt, dass eine 
mit der Pipette entnommene Menge in einer grossen Glas- 
flasche mit Wasser auf 6,5 Liter aufgefüllt wurde. Die Lösung 
wurde stets sogleich nach der Herstellung untersucht, weil es 
sich zeigte, dass bei längerem Stehen zuweilen eine chemische 
Veränderung in den stark verdünnten Lösungen vor sich ging. 

Die jeder der untersuchten Substanzen vorangeschickten 
Zahlenangaben haben folgende Bedeutung: m bezeichnet das 
Moleculargewicht, ferner d,, c,, p,, bezw. d,, c,, p, für die 
Lösung 1, bezw. 2 die absorbirende Schichtdicke, die Concen- 
tration und den der Vertheilung der gelösten Molecüle im gas- 
förmigen Zustande entsprechenden Druck; endlich ist für jede 
Lösung berechnet, in welcher Anzahl von Litern sich ein 


1) Zur Berechnung der Moleculargewichte ist dabei die Tabelle der 
Atomgewichte aus Ostwald’s „Grundriss der allgemeinen Chemie 1889“ 
benutzt. 
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Grammäquivalent des gelösten Körpers befindet. Es war, wie 
mehrfach erwähnt, stets c, d, = c, d,. 

Für die verdünnte Lösung war bei sämmtlichen Beob- 
achtungen die absorbirende Schichtdicke d, = ca.8m. Um zu 
möglichst starken Verdünnungen fortschreiten, also «, recht 
klein machen zu können, musste das Product c,d, möglichst 
klein gewählt werden. Es wurde deswegen für die concentrirte 
Lösung eine möglichst kleine Schichtdicke genommen, welche 
dabei aber doch das der gelösten Substanz eigenthümliche 
Absorptionsspectrum hinreichend deutlich erkennen liess. 


II. Beobachtungen. 


A) Absorptionsspectrum von Wasser, Pikrinsäure, 
Kaliumchromat, Kaliumbichromat, Kaliumferri- 
cyanid, Kupfersulfat. 


1) Wasser. Die verdünnten Lösungen wurden sämmt- 
lich in der Schichtdicke von ungefähr 8m untersucht, in wel- 
cher die dem Wasser eigenthümliche Absorption bereits sehr 
deutlich sichtbar ist. Das Absorptionsspectrum des destillirten 
Wassers zeigt (vgl. Tafel Spectrum 1) eine Absorption!) des 
rothen Endes; in dem daran gelagerten Halbschatten ist etwa 
auf der Fraunhofer’schen Linie C ein schwaches, schmales 
Absorptionsmaximum bemerkbar, ausserdem liegt ein ebenfalls 
schmaler, aber sehr deutlicher Absorptionsstreifen unterhalb 
von D (A= 600). Beide Streifen sind bereits von Schönn?) 
angegeben, während Soret und Sarasin?) nur den zweiten 
Streifen bei D erwähnen. 

Dieses dem Wasser eigenthümliche Absorptionsspectrum 
trat in den verdünnten Lösungen sämmtlicher untersuchter 
Substanzen deutlich hervor, falls es nicht, wie beim Kupfer- 
sulfalt, durch die Absorption der gelösten Substanz überdeckt 
wurde, 


1) Quantitative Messungen der Absorption sind neuerdings von G.Hüf- 
ner und E, Albrecht ausgeführt worden; vgl. Wied. Ann. 42. p. 1. 1891. 

2) J. L.Schönn, Pogg. Ann. Erg.-Bd. 8. p. 670. 1878. 

3) J. L. Soret u. Ed. Sarasin, C. R. 98. p. 624. 1884. 
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2) Pikrinsiure. C,H,(NO,),OH. m = 229,1. 

Lösung 1. d, = 0,1205 em, c, = 9,3gdm®, d.h. 1 Mol. 
C,H,(NO,),OH in 24,6 1, p, = 0,91 Atm. 

Lösung 2. d,= 791,Scm, «,= 0,00141 gdm-®, d. h. 1 Mol. 
C,H,(NO,),0H in 162000 1, p, = !/-,,, Atm. 

= 6600: 1. 

Die Lösungen zeigen nur eine Absorption des violetten 
Endes, welche für beide bei A=489 begann und bei A=473 total 
wurde. Die verdünnte Lösung zeigte ausserdem, ebenso wie alle 
folgenden Lösungen, welche in der 8m langen Schicht unter- 
sucht wurden, am rothen Ende die beiden Absorptionsstreifen 
des Wassers, welche im Folgenden nicht mehr in jedem einzelnen 
Falle erwähnt werden sollen. Trotz des grossen Unterschiedes der 
Concentrationen war eine Aenderung im Absorptionsspectrum 
beider Lösungen nicht zu constatiren. 


3) Kaliumchromat. K,CrO,. m = 194,6. 

Lösung 1. d,= 0,0472cm, c, = 400 gdm, d.h. */, Mol. 
K,CrO, in 0,241, p, = 46,5 Atm. 

Lösung 2. d,= 791,8 cm, c, = 0,023 gdm-®, d.h. 3), Mol. 
K,C:O, in 42301, 7, = 1/,,, Atm. 

c, = 17390: 1. 

Die Lösungen zeigten eine Absorption des violetten Endes; 
dieselbe begann für Lösung 1 bei 4 = 490 und wurde total bei 
i = 482; sie begann dagegen bei der verdünnten Lösung be- 
reits bei A= 510 und wurde total bei A= 496. Es zeigte 
sich also der Unterschied, dass bei der verdünnten Lösung 
die Grenze der totalen Absorption sich um 14 uu, entspre- 
chend 5 Theilen der Vergleichsscala, weiter gegen das Roth 
vorschob als bei der concentrirten Lösung 1. Dabei war be- 
reits absichtlich die Concentration im Verhältniss 17390: 1 
vermindert worden, während die Schichtdicke nur im Verhält- 
niss 1:16770 vergrössert worden war. Die Lösung 2 war also 
eigentlich etwas zu verdünnt, der Lichtstrahl traf in ihr auf 
eine geringere Anzahl absorbirender Molecüle als in Lösung 1, 
zeigte aber trotzdem eine ausgedehntere Absorption. — Die 
Lage der Absorptionsgrenze war in beiden Fällen so ver- 
schieden, dass es weder bei der concentrirten Lösung gelang, 
die Absorptionsgrenze durch Verengerung des Collimatorspaltes 


| 

; ‘ 
¢ 

\ 

t 

i 

( 

t 

] 

1 

¢ 

I 

A 

l 

\ 

( 

I 


1. 


Absorptions-Spectralanalyse sehr verdünnter Lösungen. 751 


so weit vorzuschieben, wie es der verdünnten Lösung entsprach, 
noch bei der verdünnten Lösung durch Erweiterung des Spaltes 
die Absorptionsgrenze so weit zurückzuziehen, dass sie mit 
derjenigen der concentrirten Lösung gleich gelegen war. — 
Auch zwei andere Beobachtungsreihen mit engeren Concen- 
trationsgrenzen liessen eine Verschiebung der Absorptionsgrenze 
in dem gleichen Sinne erkennen. 

In derselben Weise verglich Vierordt!) für Kalium- 
chromat resp. Kaliumbichromat die Lage der Absorptionsgrenze 
in verschiedenen Concentrationen, für welche cd den gleichen 
Werth besass. Die Verschiedenheit der Concentrationen war 
jedoch zu klein, um daraus eine Verschiebung der Absorp- 
tionsgrenze sicher erkennen zu können. 


4) Kaliumbichromat.?) K,Cr,O,.. m = 294,9. 

Lösung 1. d, = 0,0426cm, c, = 74gdm-*, d.h. !,, Mol. 
K,Cr,O, in 21; p,= 5,6 Atm. 

Lösung 2. d,= 791,8cm, c,= 0,004 gdm-%, d. h. !/, Mol. 
K,Cr,O, in 37000 1; p, = 33). Atm. 

c, :¢, = 18500: 1. 

Ebenso wie das Kaliumchromat zeigt auch das Bichromat 
uur eine Absorption des violetten Endes; dieselbe begann fiir 
Lösung 1 bei 4=520 und wurde total bei A= 494. Bei 
der verdünnten Lösung begann sie dagegen erst bei 4 = 507 
und wurde total bei 2 = 484. Es war nicht möglich, durch 
Erweiterung resp. Verengerung des Collimatorspaltes der 
Absorptionsgrenze in beiden Lösungen die gleiche Lage zu 
geben. 


Während bei dem Kaliumchromat der verdünnten Lösung 
das breitere Absorptionsgebiet zukommt, weicht bei dem Ka- 
liumbichromat bei der verdünnten Lösung die Absorptions- 
grenze nach dem Violett zurück. Beide Abweichungen dürften 
sich aus einer chemischen Umsetzung erklären. Nach den 
Versuchen von Settegast*) ist das „Absorptionsverhältniss“ 
(berechnet auf die Gruppe CrO,) für das Kaliumchromat 


1) K. Vierordt, |. c. p. 94 resp. 90. 

2) Die Lage der Absorptionsgrenze für verschieden concentrirte 
Lösungen bestimmte Müller. Pogg. Ann. 72. p. 76. 1847. 

3) H. Settegast, Wied. Ann. 7. p. 242. 1879. 
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grösser als für das Bichromat und für dieses wiederum grösser 
als für die Chromsäure; oder die Gruppe CrO, absorbirt am 
wenigsten im Chromat, mehr im Bichromat und am meisten in 
der Chromsäure. — Findet in der stark verdünnten Lösung von 
Kaliumchromat eine Umsetzung, wenn auch nur theilweise, 
nach der Formel statt: 
2K,CıO, + H,O = K,Cr,0, + 2KOH')), 

so wird die Absorption der Lésung intensiver, die Absorptions- 
grenze wird sich weiter in das Spectrum vorschieben, weil die 
Absorption des Bichromates stärker ist als die des Chromates, 

Die Verschiebung der Absorptionsgrenze stimmt mit der 
Beobachtung von Sabatier?) überein, dass mit der Verdün- 
nung eine Zunahme des Absorptionscoéfficienten stattfindet. 
Sabatier führt dieselbe ebenfalls auf die Bildung des Bi- 
chromates zurück. 

Die Verschiebung der Absorptionsgrenze in der verdünn- 
ten Lösung von Kaliumbichromat dürfte sich aus der Bildung 
von Chromsäure erklären lassen. Findet in derselben eine 
theilweise Umsetzung nach der Formel statt: 

K,Cr,O, + H,O = CrO,H, + K,CrO,, 
so wird die Absorption einerseits stärker, weil diejenige der 
Gruppe CrO, in der Chromsäure diejenige in dem Bichromat 
übertrifft, andererseits wird sie schwächer, weil die Absorption 
derselben Gruppe in dem Chromat geringer ist als in dem 
Bichromat. Das Resultat ist also eine Differenzwirkung, bei 
welcher jedoch die Wirkung des Chromates überwiegt, sodass 
durch die chemische Veränderung in der verdünnten Lösung 
eine Verringerung der Absorption, ein Zurückweichen der Ab- 
sorptionsgrenze eintritt. Die Zunahme der Absorption bei dem 
Uebergange von Kaliumbichromat zur Chromsäure ist nämlich 
sehr gering, die Abnahme derselben dagegen beim Uebergang 
von Bichromat zum Chromat ziemlich bedeutend. — Für diese 


1) Diese Gleichung würde ganz derjenigen entsprechen, welche Sette- 
gast zu Grunde legt, um die Verdrängung der Chromsäure aus K,CrO, 
durch andere Säuren zu bestimmen. Ebenso wie dort durch die Säure 
ein Theil des Kalium gebunden und K,Cr,O, gebildet wird, würde dies 
hier durch den Einfluss des Wassers geschehen. 

2) P. Sabatier, C. R. 103. p. 49. 1886. 
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Erklärung aus einer reın chemischen Veränderung in der ver- 
dünnten Lösung spricht auch der Umstand, dass bei einer 
ersten Beobachtung derselben (gleich nach ihrer Herstellung) 
die Absorptionsgrenze an derselben Stelle beobachtet wurde 
wie bei der concentrirten Lösung, und dass erst bei der noch- 
maligen Beobachtung am folgenden Tage eine Verschiebung 
der Grenze constatirt werden konnte. (Das Vorhandensein der 
freien Chromsäure würde dabei verhindern, dass das nach der 
zweiten Gleichung gebildete K,CrO, sich in der auch für dieses 
sehr verdünnten Lösung entsprechend der ersten Gleichung in 
Bichromat zurückverwandelt.) 

Zu der Annahme, dass sich Chromsäure in den verdünnten 
Lösungen des Kaliumbichromates bildet ist auch Walden’) 
bei Bestimmungen der electrischen Leitfähigkeit gelangt. 

5) Kaliumferricyanid. K,Fe(CN),. m = 329,67. 

Lösung 1. d,=0,1159 cm, = 274,6 gdm®, d. h. !/, Mol. 
K,Fe(CN), in 0,41, p, = 18,6 Atm. 

Lösung 2. d,= 791,8 cm, c, = 0,04 gdm®, d. h. !/, Mol. 
K,Fe(CN), in 27471, 2, = Atm.; :c, = 6865: 1. 

Beide Lösungen zeigten eine Absorption des violetten 
Endes mit einem unbedeutenden, davor gelagerten Halb- 
schatten. Derselbe begann bei A = 483 und ging bei 4 = 473, 
also ziemlich rasch, in totale Absorption über. Die Grenze 
des Kernschattens sowie diejenige des Halbschattens ist in 
beiden Lösungen vollkommen identisch, obgleich ihre Con- 
centrationen sich verhielten wie 6865: 1. 

Es ist daraus, im Gegensatz zu den Schlüssen von Hrn. 
Walter?) die Folgerung zu ziehen, dass sich hier die Constitution 
der gelösten Molecüle mit der Verdünnung, selbst innerhalb sehr 
weiter Concentrationsgrenzen nicht ändert, wie dies innerhalb 
engerer Grenzen bereits die Versuche von Böhlendorff) zeigen. 

6) Kupfersulfat. CuSO,+5H,O.m = 249,36. 

Die Absorption des Kupfersulfates ist quantitativ “von 
Glan‘) verfolgt worden, der den Schwächungscoöfficienten aus 


1) P. Walden, Zeitschr. f. phys. Chem. 2. p. 73. 1888. 
2) B. Walter, Wied. Ann. 38. p. 117. 1889. 
3) W. Böhlendorff, Wied, Ann. 43. p. 784. 1891. 
4) P. Glan, Wied. Ann. 3. p. 65. 1878. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F XLIN. 48 
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verschieden concentrirten Lösungen bestimmte. Ausgehend 
von einer gesättigten Lösung ergaben sich die Unterschiede 
des Schwächungscoöfficienten bis zu einer Lösung, die mit 
7 Theilen Wasser gemischt war, nur so gering, dass ihre 
Grösse derjenigen der Beobachtungsfehler nahe stand. 

Lösung 1. d, = 0,902cm, c, = 340,1 gdm—*, d. h. '/, Mol. 
CuSO, in 0,371, p, = 30,2 Atm. 

Lösung 2. d, = 791,8 cm, c, = 0,387 gdm?, d. h. '/, Mol. 
CuSO, in 325 1, p, = !/,, Atm. 

c,:¢, = 879: 1. 

Lösung 1 zeigt eine totale Absorption des rothen Endes 
bis A = 623, daran anschliessend einen Halbschatten bis A=596, 
ausserdem eine geringe Absorption im Violett. Bei der ver- 
dünnten Lösung addirt sich zu der Absorption des gelösten 
Salzes noch diejenige des Lösungsmittels, des Wassers; infolge 
dessen reicht die totale Absorption des rothen Endes bis 
4 = 613, der daran anschliessende Halbschatten bis 4 = 582. 
Innerhalb des letzteren ist der schmale Absorptionsstreifen des 
Wassers bei 4 = 600 sichtbar. 

Der Charakter des Spectrums war in beiden Lösungen der 
gleiche, es darf daher wohl auch die Constitution derselben 
als identisch angenommen werden, da die Verschiebung der 
Absorptionsgrenze sich aus der Absorption des Wassers voll- 
kommen erklärt. Da nach H. W. Vogel!) das Kupfervitriol 
im festen und gelösten Zustande dasselbe Absorptionsspectrum 
besitzt, so ist also die Molecularstructur vom festen Zustande 
an bis zu der angewandten Verdünnung als gleich zu betrachten. 

Ebenso wenig wie bei Kupfersulfat zeigte sich bei Kupfer- 
acetat mit der Verdünnung eine Veränderung im Charakter des 
Spectrums. Die Beobachtung der Absorptionsgrenze im Roth 
war auch bei diesem Salze für verdünnte Lösungen durch die 
Absorption des Wassers beeinträchtigt. 


Von den in der Gruppe (A) untersuchten fünf Körpern 
mit einseitiger Absorption zeigen also Pikrinsäure, Kalium- 
ferricyanid und Kupfersulfat selbst innerhalb weiter Concen- 
trationsgrenzen keine Veränderung des Absorptionsspectrums. 


1) H. W. Vogel, Monataber. d. Berl. Akad. 1878. p. 409. 
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Die Verschiebung der Absorptionsgrenze für Kaliumchromat 
und Bichromat ist auf eine chemische Einwirkung des Wassers 
in den stark verdiinnten Lösungen zurückzuführen. 


B) Chromsalze. 


Die Absorptionscurven der beigegebenen Tafel geben für 
die verschiedenen Chromverbindungen die Einzelheiten der 
Absorptionsspectren wieder, von denen einige bei früheren Be- 
obachtungen noch nicht angeführt worden sind; sie entsprechen 
verhältnissmässig concentrirten Lösungen. Dieselben wurden 
zum Theil in einer prismatisch zulaufenden Flasche untersucht, 
welche leicht die absorbirende Schichtdicke so verändern liess, 
dass auch die feineren Schattirungen des Absorptionsspectrums 
deutlich hervortraten. — In den verdünnten Lösungen auf 8 m 
langer absorbirender Schicht werden diese Einzelheiten, welche 
alle im Roth liegen, durch die Absorption des Wassers über- 
deckt und sind daher nicht mehr zu erkennen. Der Vergleich 
der Absorptionsspectra verschiedener Chromsalze musste sich 
somit auf die Beobachtung eines allen Salzen eigenthümlichen 
breiten Absorptionsbandes im Gelb und Gelbgrün beschränken. 

Die Beobachtung desselben wird dadurch erschwert, dass 
seine Grenzen bereits in der concentrirten Lösung ziemlich 
verwaschen sind und mit der Verdünnung meist noch unbe- 
stimmter werden. Infolge dessen ist es, besonders bei den 
verdünnten Lösungen öfters nicht möglich, die Lage des 
Streifens mit grosser Genauigkeit zu bestimmen. Trotzdem 
lässt sich aber doch in allen Fällen selbst in der äussersten 
Verdünnung sicher feststellen, ob die Lage des Streifens für 
verschiedene Salze gleich oder verschieden ist und zwar am 
leichtesten, wenn der schmale Absorptionsstreifen aes Wassers 
(2 = 600), welcher in dem Absorptionsgebiete der Chromsalze 
liegt, gewissermaassen als Index zur Bestimmung der Lage des 
Absorptionsbandes benutzt wird. 

Die Absorptionsspectra einiger Chromverbindungen im 
festen und gelésten Zustande und ihre Aenderungen mit zu- 
nehmender Temperatur sind von Erhard!) beobachtet worden. 


1) Th. Erhard, Untersuchungen über die Absorption des Lichtes in 
einigen Chromsalzen. Inaug.-Diss. Leipzig 1875. 
48* 
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1) Chromchlorid.') Cr,Cl,.m = 317,3. 

Die concentrirte Lösung wurde hergestellt durch Kochen 
von Chromchlorid in Wasser unter Zusatz von etwas Zink. 

Lösung 1. d, = 0,1205 cm, c, = 290 gdm’, d. h. ',, Mol. 
Cr,Cl, in 0,181, p, = 20,7 Atm. 

Lösung 2. d, = 791,8 cm, c, = 0,044 gdm-°, d. h. 1), Mol. 
Cr,Cl, in 12001, p, = Atm. 

Die concentrirte Lösung liess die Abschattirungen des 
Hauptabsorptionsstreifens nach dem Roth zu erkennen (s. Tafel, 
Spectrum 2), zeigte diesen selbst von A= 616 bis 558, mit der 
Mitte auf A=587, und absorbirte das violette Ende von A=433 
an. Bei der verdünnten Lösung lag der Streifen auf derselben 
Stelle und ebenso die Absorptionsgrenze des violetten Endes. 

Ausser Lösung 2 wurde noch eine Lösung 3 in derselben 
Schichtdicke (791,8 cm) von der Concentration 0,029 gdm-? 
untersucht, welche also ein !/, Mol. (Cr,Cl,) in 1800 1 enthielt. 
Der Absorptionsstreifen war entsprechend der geänderten Con- 
centration etwas schmäler, er erstreckte sich von 4 = 609 bis 
564, hatte also dieselbe mittlere Lage wie in der Lösung 2 be- 
halten. Die Absorption am rothen Ende war nahezu die gleiche 
geblieben, dagegen hatte die Absorption im Violett. wesentlich 
zugenommen, sodass das Spectrum bereits bei A=462 sein Ende 
erreichte. — Die Zunahme der Absorption am violetten Ende 
zeigt sich in gleicher Weise bei mehreren anderen Chromsalzen 
und beruht vielleicht auf einer Hydrolyse (s. p. 780). 

Chromchlorid zeigt also selbst in einer Lösung, deren 
Concentration 10000 mal geringer war als diejenige der Lö- 
sung 1 keine Verschiebung des Absorptionsstreifens. 

2) Schwefelsaures Chromoxyd. Cr,(SO,), + 18H,0 
m = 716,8. 

Lösung 1. d, = 0,911 cm, c, = 48gdm-°, d. h. ',, Mol. 
Cr,(SO,), in 3,61, p, = 1,4 Atm. 

Lösung 2. d, = 791,8 cm, c, = 0,055 gdm- ®, d. h. !/, Mol. 
Cr,(SO,), in 22501, p, = */,,, Atm. 

Das Absorptionsspectrum des Chromsulfates ist dem des 
Chromchlorides ähnlich, der breite Absorptionsstreifen liegt bei 
beiden Salzen nahezu an derselben Stelle. 


1) Vgl. Erhard, 1. ce. p. 25. 
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Die concentrirte Lösung zeigte die Einzelheiten auf der 
linken Seite des Absorptionsstreifens (s. Tafel, Spectrum 3), 
welcher sich von A = 609 bis 553 ausbreitete. Das Ende des 
Spectrum lag auf 418. Bei der verdünnten Lösung lag das 
Ende bereits auf 430, dagegen war der Bereich des Absorptions- 
streifens wesentlich heller als bei Lösung 1, indem nur ein 
schwacher Schatten von 603 bis 562 ausgebreitet zu sein schien. 
Der Absorptionsstreifen des Wassers (A = 600) beeinflusste die 
linke Seite desselben und liess diese Grenzen nicht genau fest- 
stellen. 

Um den Absorptionsstreifen bei starker Verdünnung deut- 
licher hervortreten zu lassen, wurde eine etwas concentrirtere 
Lösung 3 hergestellt (0,094 gdm-°, 1/, Mol. in 12501). Der 
Streifen erschien in dieser Lösung bei der Schichtdicke 791,8 cm 
zu bequemer Beobachtung fast zu dunkel. Er breitete sich 
aus von 4 = 616 bis 552, seine Mitte wurde ebenso wie bei 
Lösung 1 festgelegt auf 582. Der Absorptionsstreifen besitzt 
also in beiden Lösungen von dem Moleculargehalt !/, Mol. 
[Cr,(SO,),) in 2,6 und in 12501 eine unveränderte Lage, zeigt 
jedoch mit zunehmender Verdünnung das Bestreben zu ver- 
schwinden, während gleichzeitig die Absorption des violetten 
Spectralendes, ebenso wie bei dem Chromchlorid, zunimmt. 

3) Salpetersaures Chromoxyd.!) Cr,(NO,), + 18H,O 
m = 800,8. 

Lösung 1. d, = 0,3188 em, c, = 121 gdm-°, d. h. !/, Mol. 
Cr,(NO,), in 1,11, p, = 3,4 Atm. 

Lösung 2. d, = 791,8cm, c, = 0,0484 gdm-?, d. h. /, Mol. 
Cr,(NO,), in 27501, p, = 4/5, Atm. 

:¢, = 2500: 1. 

Die concentrirte Lösung zeigt das auf der Tafel ge- 
zeichnete Spectrum 4. Sie lässt in dem Halbschatten am 
rothen Ende das relative Absorptionsmaximum bei 4 = 667 
erkennen und zeigt das Maximum des breiten Absorptions- 
bandes zwischen 616 und 577; nach dem Violett zu schliesst 
sich daran ein Halbschatten. Am violetten Ende beginnt die 
Absorption bei 513 und wird total bei 504. — In der ver- 
dünnten Lösung ist die Absorption am violetten Einde die 


1) Erhard, I. c. p. 25. 
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gleiche, der Absorptionsstreifen reicht von 4 = 618 bis 592 mit 
Halbschatten bis 578. Das Maximum desselben ist nach dem 
Violett zu durch den linearen Absorptionsstreifen des Wassers 
begrenzt. 

Eine Verschiebung des breiten Absorptionsstreifens des 
salpetersauren Chromoxydes mit der Verdiinnung hat also nicht 
stattgefunden. Derselbe liegt im Vergleich mit den übrigen 
untersuchten Chromverbindungen am weitesten nach dem rothen 
Ende des Spectrums zu, sodass der Absorptionsstreifen des 
Wassers diesmal das Absorptionsmaximum nicht wie bei dem 
Chlorid und Sulfat nach der linken, sondern nach der rechten 
Seite zu begrenzt. 

4) Essigsaures Chromoxyd.') Cr,(C,H,O,), + 2H,O 
m = 494,6. 

Lösung 1. d, = 0,116 cm, c, = 74,1 gdm-°, d. h. !, Mol. 
Or,(C,H,O,), in 1,11, p, = 3,4 Atm. 

Lösung 2. d, = 791,8 cm, c, = 0,0108 gdm-', d.h. '/, Mol. 
Cr,(C,H,O,), in 76301, p, = Atm. 

c, ic, = 6861:1. 

Die concentrirte Lösung zeigt eine Absorption des Roth 
mit Halbschatten bis 4 = 680, den breiten Absorptionsstreifen 
von 596 bis 537 und eine unbedeutende Absorption des vio- 
letten Endes. Bei der verdünnten Lösung ist am rothen Ende 
die Absorption des Wassers von Einfluss, das violette Ende 
ist etwas dunkler. Der breite Streifen hat die gleiche Lage 
wie in Lösung 1, an seiner linken Seite liegt der lineare Ab- 
sorptionsstreifen des Wassers. Eine Verschiebung des Streifens 
war nicht festzustellen. Also selbst in der Verdünnung von 
1), Mol. [Cr,(C,H,O,),} in 76301 behielt der Absorptions- 
streifen die dem Acetat charakteristische Lage bei, welche 
von der des Chlorides und Sulfates, besonders aber von der 
des Nitrates verschieden ist. 

Nachdem die Lösung 2 zwei Tage lang in den Absorp- 
tionsröhren eingefüllt geblieben war, war das Absorptions- 
spectrum nicht mehr zu erkennen; Violett, Blau und Blaugrün 
war ganz verschwunden, Grün, Gelb und Roth war so dunkel, 
dass irgend welche Einzelheiten in diesem Bereich nicht mehr 


1) Erhard, 1, c. p. 27. 
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erkennbar waren. Obgleich die Lösung nicht intensiv gefärbt 
war, liess sie doch nur ein sehr lichtschwaches Absorptions- 
spectrum übrig. Es hat wohl in dem essigsauren Chromoxyd 
bei längerem Stehen dieselbe chemische Umsetzung statt- 
gefunden, wie in einer Beobachtungsreihe des Chromalaun (s. u.). 

5) Oxalsaures Chromoxyd!?) Cr,(C,O,), + 3/; H,O. 
m = 431,6. 

Lösung 1. d,=0,3188cm, c, = 48,4 gdm‘, d. h. !/, Mole- 
cil Cr,(C,0,), in 1,51, >, = 2,5 Atm. 

Lösung 2. d,=791,8em, c,=0,019 gdm>°, d.h. ?/, Mole- 
cil Cr,(C,O,), in 37841, p,=3/,9,, Atm. 

c = 2495: 1. 

Die concentrirte Lösung zeigte eine Absorption des 
rothen Endes und einen breiten Absorptionsstreifen von A = 618 
bis 531, dessen Maximum sich von 603 bis 547 erstreckte. Die 
Lage des Streifens entspricht im wesentlichen der auf der 
Tafel unter Nr. 6 verzeichneten, welche einer Lösung von 
beliebiger Concentration in solcher Schichtdicke zukommt, 
dass die Einzelheiten des Streifens deutlich hervortraten. Das 
Ende des Spectrums lag in Lösung 1 bei 4 = 447. — Die 
Beobachtung der verdiinnten Lösung 2 war ausnehmend 
schwierig, weil der Absorptionsstreifen sehr verwaschen und 
undeutlich war, und die Beobachtung noch durch den schmalen 
Wasserstreifen, welcher in seinen Bereich fällt, beeinträchtigt 
wurde. Im Roth wurde die Absorption durch diejenige des 
Wassers überdeckt. Die Absorption des violetten Endes begann 
ebenfalls bei 447, der Streifen reichte von 616 bis 531. 

Wenn die genaue Bestimmung des Absorptionsstreifens 
in Lösung 2 auch schwierig war, so liess sich doch sicher 
feststellen, dass derselbe in der Hauptsache rechts von dem 
Wasserstreifen (4 = 600) gelegen war, dass also seine Lage 
z. B. von der des Nitrates und Acetates verschieden war. 

Bei Herstellung der concentrirten Lösung bildete sich zu- 
nächst ein graugrüner Niederschlag, von dem sich der grösste 
Theil wieder löste. 

6) Chromalaun?) Cr,(SO,);, + K,SO, + 24H,0. m= 
999,12. 

1) Erhard, l. ce. p. 27. 

2) Hinsichtlich des Absorptionsspectrums vgl. Erhard, |. ce. p. 24; 
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Lösung 1. d, = 0,5863 cm, c,=137 gdm?, d.h. 1/, Mole- 
cül [Cr,(SO,), + K,SO,] in 1,21, p, = 3,1 Atm. 

Lösung 2. d,=791,8cm, c,= 0,101 d. h. !/, Mole- 
eül [Cr,(SO,), + K,80,) in 16591, 7, =1/,,, Atm. 

c,2¢, = 1356: 1. 

Die Lösung 1 zeigte einen ausgesprochenen Absorptions- 
streifen, dessen Maximum sich von A = 610 bis 558 erstreckte, 
derselbe liess nach dem Roth zu die Schattirungen (vgl. Tafel 
Spectrum 7) erkennen; er fällt nach dieser Seite schneller ab 
als nach dem Violett. Die Einzelheiten des Absorptions- 
streifens auf dessen linker Seite blieben auch noch erkennbar 
bei der Concentration 0,62 gdm—* in der Schichtdicke 202 cm. 
Bei geringeren Concentrationen in entsprechend längerer 
Schicht wurden dieselben durch die Absorption des Wassers 
überdeckt. 

Das Aussehen des Streifens bei der Lösung 2 war insofern 
unterschieden, als derselbe (eben so wie bei dem schwefel- 
sauren Chromoxyd) nur als sehr unbestimmter Schatten ange- 
deutet war, dessen Lage nicht genau bestimmt werden konnte; 
er erstreckte sich etwa von 616 bis 552. Innerhalb dieses 
Bereiches liegt der schmale Wasserstreifen. Das ganze Spec- 
trum war ziemlich dunkel und recht undeutlich. Am violetten 
Ende begann die Absorption mit einem Halbschatten, der bei 
458 in eine totale Absorption überging, während bei der 
concentrirten Lösung die Grenze der Absorption erst bei 423 
gelegen war. 

Mit dieser Beobachtung stimmte das Resultat einer anderen 
Beobachtungsreihe überein, bei welcher der breite Absorptions- 
streifen in der verdünnten Lösung gänzlich verschwunden war, 
indem sich dafür an die totale Absorption des violetten Endes 
ein breites Gebiet partieller Absorption anschloss.') Das ganze 
Spectrum nahm dabei dasselbe Aussehen an wie bei der ver- 
dünnten Lösung des essigsauren Chromoxydes, nachdem die- 
selbe einige Zeit gestanden hatte. 

Mit der Verdünnung zeigt also Chromalaun ein Verblassen 


Müller, Pogg. Ann. 72. p. 76.1847; H. W. Vogel, Monatsber. d. Berl. 
Akad. 1878. p. 418; K. Vierordt, Die Anwendung des Spectralapparates 
zur Photoretrie der Absorptionsspectren etc. 1873. p. 95. 

1) Vgi. Böhlendorff, Inauguraldiss. p. 34. 
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des Absorptionsstreifens, entsprechend dem Sulfat (es ist auch 
in sehr verdünnten Lösungen in Kaliumsulfat und Chromsulfat 
zerfallen), und ferner eine Zunahme der Absorption des vio- 
letten Endes, welche in gleicher Weise bei dem Chlorid, Sulfat 
und Acetat beobachtet worden ist. Die für verschiedene Chrom- 
verbindungen gleichartige Veränderung des Spectrums deutet 
auf eine analoge chemische Umsetzung hin. 

7) Oxalsaures Chromoxydkali!) CrK,(C,0,),+ 3H,O. 
m = 481,17. 

Dieses Salz ist seiner Constitution nach mit den ersten 
fünf Chromverbindungen nicht vergleichbar. Dasselbe wurde 
untersucht, um das Verhalten des von Brewster?) zuerst 
beobachteten schmalen Absorptionsstreifen 2 = 704 bei starker 
Verdünnung zu verfolgen. Um denselben in der concentrirten 
Lösung 1 hinreichend stark hervortreten zu lassen, musste die- 
selbe in solcher Schichtdicke beobachtet werden, dass das breite 
Absorptionsband wesentlich ausgedehnter war, als bei den übrigen 
untersuchten Chromverbindungen. Die Lage des Maximums 
desselben kann daher, wie aus der Zeichnung (Spectrum 8) er- 
sichtlich ist, nicht mit den Maximis der übrigen Absorptions- 
streifen verglichen werden. 

Lösung 1. d,=0,116 cm, «, = 176,5 gdm®, d. h. !/, Mole» 
cil CrK,(C,0,), in 0,921, p, = 8,1 Atm. 

Lösung 2. d,=791,8cm, c,= 0,026 gdm?, d. h. !/, Mole- 
cil CrK,(C,O,), in 6250 1, 2, = ?/,,, Atm. 

= 6788: 1. 

Lösung 1 zeigte im Roth die gezeichneten Schattirungen. 
Das Maximum des Absorptionsstreifens dehnte sich aus von 
= 616 bis 587, die Grenze der totalen Absorption des vio- 
letten Endes lag auf 448. — Bei der Lösung 2 hatte der Streifen 
die gleiche Lage behalten, dagegen war der lineare Streifen 
4 = 104 innerhalb des Absorptionsgebietes des Wassers nicht 
mehr erkennbar. 


Die Gruppe (B) umfasst fünf Salze des Chroms mit ver- 
schiedenen Säuren, ausserdem Chromalaun und oxalsaures 

1) Erhard, l. ce. p. 26. 

2) D. Brewster, Pogg. Ann. 37. p. 315. 1836. 
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Chromoxydkali. Dieselben zeigen bis zu starker Verdiinnung 
(bei dem essigsauren Chromoxyd war in der verdünnten Lösung 
ein Grammiquivalent erst in 76301 enthalten) in keinem ein- 
zigen Falle eine Verschiebung des Streifens, vielmehr liess sich 
stets auch in der verdünnten Lösung noch die für jedes Salz 
charakteristische Lage des Streifens erkennen. Zuweilen zeigte 
sich bei der Verdünnung ein Verblassen des Absorptions- 
streifens und eine Zunahme der Absorption des violetten 
Endes, welche durch eine Hydrolyse hervorgerufen sein dürfte 
(s. u. p. 780). 
C) Uransalze. 

Die Absorptionsspectra der Uransalze sind genauer von 
Oetfinger!) bestimmt, welcher feststellte, dass eine völlig über- 
einstimmende Lage aller Absorptionsstreiten für keine zwei 
verschiedenen Salze vorhanden sei. Die folgenden Beobach- 
tungen beziehen sich auf drei auch von ihm untersuchte Salze: 
Uranylnitrat, -acetat und -chlorid. Dieselben zeigen sämmt- 
lich eine Reihe von Absorptionsstreifen, welche im Griin be- 
ginnend bis tief in das Blau hinein sich erstrecken. Da das 
electrische Licht im Grün zwar hell ist, im Blau dagegen nur 
eine geringere Helligkeit besitzt, welche die Lage der Ab- 
sorptionsstreifen in diesem Theile des Spectrums nur schwach 
und schwer erkennbar hervortreten lässt, so wurde in den ge- 
nannten drei Salzen nur die Lage der ersten beiden Absorptions- 
streifen (von Roth an gerechnet) genauer bestimmt und die 
Wahl der Schichtdicken so getroffen, dass gerade diese recht 
deutlich hervortraten. Alsdann fielen die folgenden, nach dem 
Violett zu gelegenen Streifen bereits in das Gebiet der totalen 
Absorption des violetten Endes, und es konnte ihre Lage nicht 
mehr bestimmt werden. Es zeigte sich jedoch, dass bereits 
die beiden ersten Streifen hinreichend genau das jedem der 
Salze eigenthümliche und selbst bei starker Verdünnung un- 
veränderliche Absorptionsspectrum erkennen liessen. 

1) Uranylnitrat, UO,(NO,), + 6H,0. m = 503,48. 

Lösung 1. d,=0,2304 em, c, =569 gdm-°, d. h. '), Mole- 
cil UO,(NO,), in 0,441, p, = 25,4 Atm. 


1) H.Oeffinger, Ueber die Lichtabsorptionen der Uransalze. Inaug.- 
Diss. Tübingen 1866. 
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Lösung 2. d,=791,8cm, ¢,=0,166 gdm-°, d. h. }/, Mole- 
cil UO,(NO,), in 15161, p, =3/,,, Atm. 

= 3428: 1. 

Die beiden Lösungen zeigten je zwei Absorptionsstreifen, 
ein dritter wurde in dem Gebiet der partiellen Absorption des 
violetten Endes vermuthet, konnte jedoch nicht genauer be- 
obachtet werden. Auch die Lage der ersten Streifen liess 
sich nur schwierig festellen, weil ihre Grenzen ziemlich ver- 
waschen waren, sie erstrecken sich von A = 492 bis 485, bez. 
4 = 478 bis 468. Die totale Absorption begann bei 2 = 447. 
— Die Bestimmung der Lage der Streifen ist in guter Ueber- 
einstimmung mit den Angaben von Oeffinger. 

In Lösung 2 lagen die Streifen an der gleichen Stelle; 
sollte eine Verschiebung derselben nach dem Roth eingetreten 
sein, so war dieselbe so gering, dass sie nicht sicher als eine 
Veränderung des Spectrums bezeichnet werden kann. — In 
einer anderen Beobachtungsreihe'), bei der die Verdünnung 
noch etwas weiter getrieben war, zeigte sich mit der Ver- 
dünnung eine Verschiebung beider Streifen nach dem Roth zu. 

Das Uranylnitrat besitzt die Eigenthümlichkeit, dass in 
concentrirter Lösung deutlich nur zwei Streifen zu sehen sind, 
dass dagegen bereits der dritte Streifen an der Grenze einer 
totalen Absorption des violetten Spectraltheiles liegt, welche 
sich durch eine Verkleinerung der absorbirenden Schichtdicke 
nicht in einzelne Absorptionsstreifen auflösen lässt. Dagegen 
zeigen die verdünnten Lösungen bei passend gewählter Schicht- 
dicke bis zu sieben Absorptionsstreifen, deren Lage bereits 
durch Stokes?), Hagenbach*) und Morton und Bolton‘) 
bestimmt worden ist. Es besteht also innerhalb gewisser Con- 
centrationsgrenzen kein Parallelismus zwischen Concentration 
und Dicke der absorbirenden Schicht. 

H. W. Vogel®) beobachtete bei dem Nitrat in festem Zu- 
stande fünf Absorptionsstreifen, im gelösten dagegen nur drei 
(wahrscheinlich also in einer concentrirten Lösung). Er schloss 


1) Vgl. W. Böhlendorff, 1. e. p. 44. 

2) Stokes, Pogg. Ann. Erg.-Bd. 4. p. 273. 1854. 

3) E. Hagenbach, Pogg. Ann. 146. p. 395. 1872. 

4) H. Morton und C. Bolton, Cem. News. 28. p. 47. 1873. 
5) H. W. Vogel, Spectralanalyse 2. Aufl. p. 270. 1889, 
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daraus auf einen ,,auffallenden“ Unterschied der Absorptions- 
fähigkeit beider Zustände, der jedoch nur im beschränkten 
Umfange besteht, indem die Streifen für die verdünnteren Lö- 
sungen wieder auftreten und dieselbe Lage haben, wie für den 
festen Zustand. 

2) Uranylacetat, UO,(C,H,O,),+2H,O. m = 425,4. 

Lösung 1. d,=1,772 cm, c,=29 gdm-%, d. h. !/, Molecül 
UO,(C,H,O,), in 7,31, p, = 1,5 Atm. 

Lösung 2. d,=791,8cm, c,=0,065 gdm-?, d. h. !/, Mole- 
cül UO,(C,H,O,), in 32561, 7, = Atm. 

c, :¢c, = 446:1. 

Lösung 1 zeigte zwei Absorptionsstreifen von nahezu 
gleicher Intensität, dieselben erstreckten sich von A = 494 bis 
487 bez. 4 = 482 bis 473; die totale Absorption des violetten 
Endes begann bei 453. In Lösung 2 hatten die Streifen die 
gleiche Lage und auch das gleiche Intensitätsverhältniss be- 
halten. Während sie jedoch in ersterer Lösung nur als schwache 
Schatten angedeutet waren, traten sie in letzterer sehr deut- 
lich hervor. Die totale Absorption begann bei 458, ihre Lage 
war also fast unverändert. 

Oeffinger!) beobachtete die ersten beiden Streifen über- 
haupt nicht. Er erkennt darin eine bedeutende Abweichung 
des Spectrums des essigsauren Uranoxydes von demjenigen vieler 
anderer Uransalzen, indem der erste Absorptionsstreifen des- 
selben wesentlich weiter nach dem Violett zu gelegen sei. als 
der entsprechende Streifen der anderen Salze. 

Beobachtungen mit einigen zwischen Lösung 1 und 2 ge- 
legenen Concentrationen bestätigten, dass die beiden erwähnten 
Absorptionsstreifen bei der Verdünnung wesentlich intensiver 
sind. So zeigte eine Lösung vor der Concentration 0,76 gdm® 
in der Schichtdicke 50,85 cm die beiden Streifen und eine Ab- 
sorption des violetten Endes, welche durch eine Verkleinerung 
der Schichtdicke nicht in einzelne Streifen aufgelöst werden 
konnte. Die entsprechende concentrirte Lösung von der Con- 
centration 119,1 gdm-® übte jedoch in der Schichtdicke 0,3227 cm, 
also bei gleichem Werthe des Productes aus Concentration und 
Schichtdichte, im ganzen Spectrum eine geringere Absorption 


1) Th. Oeffinger, |. c. p. 26. 
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aus; die beiden ersten Streifen waren überhaupt nicht mehr 
erkennbar, und es löste sich die totale Absorption im Violett 
in einzelne Absorptionsstreifen auf. Es kommen also dem 
Uranylacetat auch sechs oder sieben Streifen zu, die im Ver- 
gleich zu den entsprechenden des Nitrates sämmtlich nach dem 
Roth hin verschoben erscheinen. 


Bei dem Uranylnitrat und -acetat ist also ein Einfluss der 
Concentration auf den Charakter des Absorptionsspectrums zu 
erkennen, indem nicht durchgängig eine Verringerung der Con- 
centration durch eine entsprechende Vergrösserung der absor- 
birenden Schichtdicke ausgeglichen werden kann. Die Absorp- 
tionsstreifen der Salze zerfallen gewissermaassen in zwei Gruppen, 
von denen bei gewissen Concentrationen bald die eine deut- 
licher hervortritt, bald die andere. In concentrirten Lösungen 
des Nitrates zeigte sich nur die erste, in verdünnten beide; bei 
äusserster Verdünnung wurde ferner in einer Beobachtungs- 
reihe eine Verschiebung der ersten Streifengruppe nach dem 
Roth beobachtet, wodurch dieselbe die gleiche Lage bekommt 
wie bei dem Acetat. Bei dem Acetat ist in concentrirter 
Lösung die zweite Gruppe deutlich erkennbar, die erste nur 
schwach angedeutet; bei der verdünnten ist die Absorption im 
ganzen Spectrum intensiver, die erste tritt deutlicher hervor, 
während die zweite in einem Gebiete totaler Absorption des 
violetten Endes verschwindet. 

Diese Erscheinungen lassen sich z. B. erklären, wenn man 
die erste Gruppe der Absorptionsstreifen (A = 494 bis 487 und 
4 = 482 bis 473) einem löslichen Uranoxyd zuschreibt, dessen 
Existenzfähigkeit von Graham!) vermuthet wird. Dasselbe 
würde sich im Acetat, dem Salze der schwächeren Säure, bereits 
in concentrirten Lösungen bilden, in verdünnten Lösungen je- 
doch in grösserem Maasse vorhanden sein und daher die erste 
Streifengruppe deutlicher hervorheben. Bei dem Nitrat, dem 
Salze der stärkeren Säure, dagegen würde es sich erst bei 
äusserster Verdünnung bilden. Daher zeigt die obige Lösung 2 
bei dem Gehalt von 1 Grammäquivalent in 15001 noch das 
Nitratspectrum, während das Oxydspectrum erst bei noch 
stärkerer Verdünnung hervortritt. — Für eine chemische Ein- 


1) Th. Graham, Lieb. Ann. 121, p. 1. 1861. 
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wirkung des Lösungswassers spricht der Umstand, dass sowohl 
die Nitrat- wie die Acetatlösungen bei längerem Stehen einen 
Niederschlag absetzten. 


3) Uranylehlorid, UO,Cl,.m = 342,31. 

lösung 1. d,=0,3138 cm, c, =320 gdm-?, d.h. '/, Molecül 
UVC, in 0,531, p, = 21,1 Atm. 

Lösung 2. d,=791,8 cm, c,=0,128 gdm-, d. h. !/, Mole- 
UO,Cl, in 13371; Atm. 

Cc = 2500: 1. 

Die Lösungen zeigten je drei Absorptionsstreifen, deren 
Lage und Helligkeitsvertheilung in beiden Fällen identisch war. 
Der erste Streifen von 4 = 495 bis 487 war der hellste, der 
folgende von 482 bis 472 war dunkler, der dritte von 465 bis 
456 lag schon an der Grenze der Absorption des violetten Endes, 
welche etwa bei 453 total wurde. 

Trotz des bedeutenden Concentrationsunterschiedes zeigten 
die beiden Lösungen genau das gleiche Absorptionsspectrum. 

Die Lage der beiden ersten Streifen ist fast die gleiche 
wie für das Acetat, dagegen wesentlich von der bei dem Nitrat 
beobachteten verschieden. 


Innerhalb der angegebenen Concentrationsgrenzen bleibt 
bei den drei untersuchten Uranylsalzen die für jedes derselben 
charakteristische Lage der beiden ersten, nach dem Roth zu 
gelegenen Absorptionsstreifen auch in der stark verdünnten 
Lösung erhalten. 


D) Eosinsalze. 


Die Eosinsalze sind von G. Krüss!) untersucht worden. 
Derselbe fand, dass das Helligkeitsminimum des für diese 
charakteristischen Absorptionsstreifens für Kalium- und Na- 
trium-Eosin nahezu die gleiche Lage hat, dagegen für die 
Salze der Schwermetalle gegen das Blau hin verschoben ist. 
Auf die Concentration der Lösungen hat er dabei keine Rück- 
sicht genommen. 

Bei der nachstehenden Untersuchung der Eosinsalze*) ist 


1) G. Krüss, Chem. Ber. 18. p. 1426. 1885 und Zeitschr. f. phys. 
Chem. 2. p. 312. 1888. 
2) Mit Ausnahme des Natriumeosin erhielt ich die Eosinsalze durch 
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auf den Vergleich der Lage dieses Absorptionsstreifens bei 
verschiedenen Salzen ein besonderes Gewicht gelegt. Es mögen 
die Salze der Leichtmetalle Natrium und Kalium, ferner des 
einwerthigen Silbers und endlich das Eosin selbst als erste 
Gruppe zusammengefasst werden, während die Salze der Schwer- 
metalle Aluminium und Kupfer die zweite Gruppe bilden mögen. 
Die einer jeden Gruppe angehörigen Salze verhalten sich hin- 
sichtlich ihrer Absorption ganz ähnlich. Die Salze des Na- 
triums und Kaliums sind in Wasser leicht löslich, die übrigen 
nur sehr wenig; die Lösungen sämmtlicher Salze fluoresciren. 

Trotz der theilweisen geringen Löslichkeit waren die Eo- 
sinsalze für die Beobachtung der Absorptionsspectren in 
äusserst verdünnten Lösungen doch ganz besonders geeignet. 
Dieselben zeigen nämlich in 8 m langer absorbirender Schicht- 
dicke bereits bei sehr geringen Concentrationen den Absorp- 
tionsstreifen sehr intensiv und mit verhältnissmässig scharfen, 
genau bestimmbaren Grenzen. Es war daher möglich, von 
denselben Lösungen zu untersuchen, die im Durchschnitt 
nur 0,0,14g gelöster Substanz in 11 Lösung enthielten, also 
wesentlich verdünnter waren als die Lösungen der anderen 
untersuchten Substanzen. Der Gehalt der Lösungen war so 
gering, dass sie durch andere Beobachtungsmethoden kaum 
noch hätten untersucht werden können. 


Die Ergebnisse der Beobachtung sind folgende: 

1) Natriumeosin. Na,C,,H,Br,O,.m = 691,97. 

Die concentrirten wässerigen Lösungen des Tetrabrom- 
fluoresceinnatrium sind so intensiv gefärbt, dass sie selbst nicht 
in Glaströgen von der geringsten Dicke untersucht werden 
konnten. Von ihnen wurde deshalb ein Tropfen zwischen zwei 
Glasplatten gebracht, deren Abstand nöthigenfalls durch ein- 
geschobene Glimmerstückchen vergrössert wurde. Concentra- 
tionen oberhalb 25 gdm-* zeigten jedoch zwischen den Platten, 
welche gegeneinander gedrückt eine absorbirende Schicht von 
minimaler Dieke einschlossen, doch nur einen einzigen breiten 
Absorptionsstreifen, welcher wegen seiner Dunkelheit irgend 


die Güte der Herren Prof. Dr. G. Krüss- München, Prof. Dr. O. Fischer- 
Erlangen und Dr. M. Busch-Erlangen, denen ich für dieselben auch 
an dieser Stelle meinen allerbesten Dank ausspreche. 
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welche Einzelheiten nicht erkennen liess. Erst bei der Con- 
centration 25 gdm-?, und ebenso bei 15 und 10 gdm-* war 
innerhalb desselben ein Absorptionsminimum bemerkbar, welches 
ihn in zwei Streifen 4 = 527—513 resp. 499—490 von nahezu 
gleicher Intensität theilte. (Vgl. Spectrum 10.) Verringert man 
die Concentration auf 5 gdm-? und 3 gdm-°, so bleibt der linke 
Streifen intensiv, dagegen verblasst der rechte Streifen all- 
mählich, und es wird dafür schliesslich bei 1 gdm-? ein zweiter 
matter Absorptionsstreifen weiter nach dem Violett zu sicht- 
bar. Das Spectrum besteht also jetzt aus zwei weiter von 
einander entfernten Streifen von wesentlich verschiedener In- 
tensität, einem intensiven linken 4 = 527—513 und einem 
matten rechten 4 = 490—479. (Vgl. Spectrum 11.) Es mag 
unentschieden bleiben, ob bei dem Uebergang von der ver- 
dünnten Lösung zu der concentrirten wirklich eine Verschiebung 
des rechten matten Absorptionsstreifens stattfindet, oder ob 
sich über denselben ein intensiver überlagert, welcher ihn 
überdeckt und nicht mehr hervortreten lässt.!) 

Dass die Verschiedenheit der Spectren der concentrirten 
und verdünnten Lösung nicht etwa von der verschiedenen 
Schichtdicke herrührt, zeigt folgender Versuch, Zwei Lösungen 
von 10 und 1 gdm-* wurden zwischen zwei 16,5 cm lange, 
5 cm breite Glasplatten gebracht, die an den Schmalseiten 
durch Gummiringe zusammengehalten waren. An der einen 
Schmalseite war ein Stück Papier von 0,09cm Dicke ein- 
geklemmt; die Lösungen befanden sich also in einem sehr 
spitz keilförmig zulaufenden Raume; es konnte die Dicke der 
absorbirenden Schicht durch Vorbeiführen des Keils vor dem 
Spalt des Spectralapparates verändert werden. Bei der 
Lösung von 10 gdm-* waren beide Streifen selbst in dünnster 
Schicht gleich dunkel; das Verhältniss der Intensitäten blieb 
bei zunehmender Schichtdicke das gleiche, bis die beiden 
Streifen endlich in einen einzigen zusammenflossen. Bei der 
Lösung 1 gdm~* ist in dünner Schicht nur der linke, inten- 
sive Streifen sichtbar, bei dickerer Schicht tritt ein schwacher 


1) Bei dem Tetra jodfluoresceinnatrium findet die analoge Verände- 
rung statt, dase der rechte matte Absorptionsstreifen der verdünnten 
Lösung in der concentrirten Lösung verstärkt und nach dem Roth zu 
an den linken Streifen herangerückt erscheint, 
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Schatten nach dem Violett zu auf, der bei zunehmender Schicht- 
dicke mit dem ersten Streifen zu einem breiten Bande ver- 
schmilzt, ohne dass bei diesem Uebergange ein so ausgespro- 
chenes Minimum zwischen den Streifen an derselben Stelle 
sichtbar wäre, wo dies bei der concentrirten Lösung beob- 
achtet worden ist. Befand sich bei der ersten Lösung vor 
dem Spalt des Apparates eine Stelle des Keils, welche etwa 
1,5cm von der Spitze entfernt war, so erschienen die beiden 
Streifen ebenso breit wie die dazwischen liegende hellere Partie; 
wurde bei der 10 mal verdünnteren Lösung eine Stelle des Keils 
benutzt, welche 10 mal weiter von der Spitze entfernt war, so 
war nur ein breites Absorptionsband sichtbar, das keine Einzel- 
heiten mehr erkennen liess. — Der Spectraltypus der Lösung 
1 gdm-? ist derjenige, welcher bis zu den grössten Verdün- 
nungen erhalten bleibt.!) 

Das Spectrum der ganz concentrirten Lösungen nähert 
sich insofern bereits dem Spectrum des festen Eosinnatriums, 
als beide Absorptionsstreifen die gleiche Intensität besitzen. 
Lässt man eine wässerige Lösung auf einer Glasplatte ein- 
trocknen, so zeigt sie zwei Absorptionsstreifen von gleicher 
Dunkelheit (Spectrum 9), deren Breite mit der Dicke der 
Schicht variirt.*) Bei einer eingetrockneten alkoholischen Lö- 
sung scheinen die Streifen die gleiche Lage zu haben; ver- 
glichen mit der concentrirten Lösung 10 gdm-? zeigen sie eine 
Verschiebung nach dem Roth, welche bei dem linken Streifen 
besonders deutlich hervortritt. 

Die Veränderung des Absorptionsspectrums innerhalb der 
Concentrationsgrenzen 10 gdm-? und 1 gdm-? beruht wohl auf 
einem Zerfall von Molecülcomplexen in Einzelmolecüle, sie 
lässt sich aber nur schwierig aus der Annahme erklären, dass 
sich die Molecüle in der Lösung 10 gdm-* bereits in ihrer 
gegenseitigen Wirkungssphäre befinden. Denn da sich in der- 
selben 1 Grammmolecül in 69,2 1, und im gasförmigen Zustande 
bei Atmosphärendruck die gleiche Menge in 22,3 1 befindet, so 


1) Mit der Bestimmung des Einflusses dieser Veränderung der Ab- 
sorption auf das Fluorescenzvermigen der Lösungen bin ich beschäftigt. 
2) Die Lage der Streifen stimmt mit der von H. W. Vogel (Monats- 
ber. d. Berl. Akad. 1878. p. 424) für festes Kaliumeosin angegebenen 
überein. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLIII 49 
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würde der Lösung ein Druck p von nur etwa !/, Atmosphären 
entsprechen. 

Wie bereits erwähnt, bleibt das Absorptionsspectrum für 
Concentrationen unterhalb 1 gdm-* bei fortschreitender Ver- 
dünnung das gleiche. In der gewohnten Weise wurden zwei 
Lösungen mit einander verglichen: 

Lösung 1. d, = 0,0433 cm, c,= 0,25gdm-?, d.h. '/, Mol. 
Na,C,,H,Br,O, in 13841, p,='/,., Atm. 

Lösung 2. d,=791,8cm, c, = 0,0,137 gdm-®, d. h. '/, Mol. 
Na,C,,H,Br,O, in 25,3 Mill. Litern, p,= 9999 Atm. 

c,: ¢,= 18250: 1. 

Lösung 1 zeigte zwei Absorptionsstreifen; der erste be- 
gann bei A = 530, das Maximum erstreckte sich von 4 = 527 
bis 510 und war durch ein Gebiet schwacher Absorption von 
einem zweiten wesentlich geringeren Maximum getrennt, das 
sich von 490 bis 482 ausdehnte. Es war also die Partie 4 = 499 
bis 490 heller als die Umgebung, auf welcher gerade bei der 
concentrirten Lösung von der Concentration 10 gdm~* ein 
Helligkeitsminimum gelegen war (vgl. Spectrum 10 bis 12). 

Lösung 2 zeigte, obgleich sie 18250 mal verdünnter war, 
die gleiche Lage und dasselbe Intensitätsverhältniss der beiden 
Absorptionsstreifen. 


Die in dem Concentrationsintervalle von 10 bis 1 gdm-? 
beobachtete Aenderung des Absorptionsspectrums zeigt eine 
Aenderung in der Molecularstructur der gelösten Molecüle an. 
Es liegt die Vermuthung nahe, dass diese Aenderung auch auf 
die electrische Leitfähigkeit der Lösungen einen Einfluss haben 
wird, falls man annehmen darf, dass die Leitfähigkeit in erster 
Linie von dem Bau der Molecüle abhängt, und dass gegen- 
über dem Einfluss desselben die Wechselwirkung zwischen ge- 
löster Substanz und Lösungsmittel vernachlässigt werden kann. 
Es müsste alsdann eine Aenderung in der Absorptionsfähig- 
keit mit einer anomalen Aenderung der molecularen Leitfähig- 
keit verbunden sein und umgekehrt. 

Nach der Methode von F. Kohlrausch habe ich mittelst 
des Telephons die Leitfähigkeit bestimmt und für die molecu- 
lare Leitfähigkeit verschieden concentrirter Lösungen folgende 
Werthe erhalten: 
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Concentration 20 10 5 1 0,1 

, Moleeiil Na,CyH,Br,0, istl 1731 69,21 3461 34601 
enthalten in 

Moleculare Leitfähigkeit . . . 444,9 473,6 496,3 530,7 561,6 


Dabei ist die Leitfähigkeit von Hg = 10° zu Grunde ge- 
legt; die Beobachtungstemperatur betrug 15°C. 

Die Aenderung des Absorptionsspectrums im Concen- 
trationsintervalle von 10gdm-? bis 1gdm-? kommt also in 
keiner Weise in dem Verlauf der Werthe der Leitfähigkeit 
zum Ausdruck. Die Leitfähigkeit zeigt eine stetige Zunahme 
mit der Verdünnung, wie sich auch bei der graphischen Dar- 
stellung, wenn man die Concentrationen als Abscissen, die 
Leitfähigkeiten als Ordinaten aufträgt, an dem vollkommen 
regelmässigen Verlauf der betreffenden Curve zeigt. 


2) Kaliumeosin. K,C,H,Br,O,.m = 724,1. 

Das Kaliumeosin verhält sich dem Natriumeosin ganz 
gleich. Die zwei Absorptionsstreifen besitzen für ganz con- 
centrirte Lösungen ebenfalls eine andere Lage und andere 
Intensitätsverhältnisse als für verdünntere Lösungen. Wurde 
eine Lösung 6,5 gdm~* in dem spitzen Keil (s. 0.) untersucht, 
so zeigten sich zwei Absorptionsstreifen von nahezu gleicher 
Intensität, die Lage war nicht merklich verschieden von der- 
jenigen der entsprechenden Streifen bei dem Natriumeosin. 
Selbst in ganz dünner Schicht waren beide deutlich erkenn- 
bar und auch dann beide nahezu von gleicher Dunkelheit. 
Dagegen war bei der 10 mal verdünnteren Lösung 0,65 gdm-? 
in dünner Schicht nur der linke Streifen sichtbar; nachdem 
dieser bei dicker werdender Schicht bereits intensiver und 
breiter geworden war als der entsprechende der Lösung 
6,5 gdn-?, kam ein zweiter Streifen als matter Schatten zum 
Vorschein, welcher im Vergleich zu dem zweiten Streifen der 
concentrirten Lösung nach dem Violett zu verschoben war. 
Das Verhältniss der Intensitäten und die Lage beider Streifen 
ist sowohl für die concentrirte wie die verdünntere Lösung 
dieselbe wie für das Natriumeosin, sodass die hierfür ange- 
gebene Zeichnung auch für das Kaliumsalz gilt. — Die Aehnlich- 
keit zwischen Natrium- und Kaliumeosin bleibt auch bestehen, 
wenn man bei dem Kalium zu grösseren Verdünnungen über- 
geht. Von Kaliumeosin wurden verglichen: 

49* 
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Lösung 1. d, = 0,0479 cm, c, = 0,26 gdm-®, d.h. */, Mol. 
K,C,,H,Br,O, in 1523 1, p, = 3/,,, Atm. 

Lösung 2. d, = 791,8cm, c, = 0,0,157 gdm-®, d. h. */, Mol. 
K,C,,H,Br,O, in 25,2 Mill. Litern, p, = !/g300000 Atm. 

= 16530:1. 

Lage und Aussehen der beiden Absorptionsstreifen war in 
beiden Lösungen genau das gleiche und zwar das gleiche wie 
beim Natriumeosin. Die so wesentlich verschieden concentrirten 
Lösungen besitzen dasselbe Absorptionsspectrum. 

Das beobachtete Absorptionsspectrum der verdünnten 


Lösungen stimmt überein mit den Angaben von Lommel?) 
und Lubarsch?). 


Die Löslichkeit der vier folgenden Eosinsalze ist so gering, 
dass von der zur Herstellung der concentrirten Lösung abgewoge- 
nen Menge stetsnoch ein Theil ungelöst blieb. Die Concentration 
der Ausgangslösung konnte daher immer nur geschätzt werden; 
absichtlich wurde ihre Concentration eher zu gross als zu klein 
angenommen, um die Grenze bis zu welcher die Verdünnung 
getrieben wurde, nicht ohne hinreichende Berechtigung zu gross 
anzugeben. So ist z. B. die Concentration der Ausgangslösung 
des Eosinsilber zu 0,1 gdm-? angegeben; sie ist eher kleiner 
als grösser, dementsprechend wäre auch die Concentration der 
Lösung 2 eher kleiner, sodass also in derselben ein Gramm- 
äquivalent vielleicht erst in einer grösseren Anzahl von Litern 
als in 28,9 Millionen enthalten ist. 

Infolge der geringen Löslichkeit war es bei keinem der 
vier Salze möglich, so concentrirte Lösungen wie für das Na- 
trium- und Kaliumsalz herzustellen und zwischen Platten zu 
untersuchen. Das bei ihnen beobachtete Absorptionsspectrum 
entspricht also demjenigen der verdünnten a des Na- 
trium- und Kaliumeosin. 


3) Eosin. C,,H,Br,O, = 647,85. 


Lösung 1. d, = 0,1205 cm, c, = 0,08 gdm?, d. h. '/, Mol. 


C,,H,Br,O, in 40491, p, = Atm. 


1) Lommel, Pogg. Ann. 159. p. 529. 1876. 
2) Lubarsch, Wied. Ann. 6. p. 261. 1879. 
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Lösung 2. d, = 791,8cm, c, = 0,0,122 gdm-°, d. h.!/, Mol. 
C,,H,Br,O, in 26,6 Mill. Lit., 7, = !/,,00000 Atm. 

= 6557: 1. 

Beide Lösungen zeigten einen dunklen Absorptions- 
streifen und nach dem Violett zu einen sehr matten Schatten, 
dessen Lage schwer bestimmbar war. Die Streifen hatten n 
beiden Lösungen dieselbe Lage und zwar ungefähr dieselbe 
wie in den Lösungen des Natriumeosin. 

4) Eosinsilber. Ag,C,,H,Br,O, + H,O = 879,73. 

Lösung 1. d, = 0,1205 cm, c, = 0,1 gdm—%, d. h. !/, Mol. 
Ag,0,,H,Br,O, in 43991, p, = !/,,, Atm. 

Lösung 2. d, = 791,8cm, c, = 0,0,152 gdm°, d.h. !/, Mol. 
Ag,C,,H,Br,O, in 28,9 Mill. Lit., p, = "ogoo9) Atm. 

¢, = 6579: 1. 

Wiederum sind zwei Streifen sichtbar, ein linker stär- 
kerer, ein rechter schwächerer, nahezu an derselben Stelle wie 
bei dem Natriumeosin. Lage und Intensitätsverhältniss der 
Streifen sind in beiden Lösungen die gleichen, eine Veränderung 
in dem Absorptionsspectrum hat bei der Verdünnung nicht 
stattgefunden. 

Aus der erwähnten Arbeit des Hrn. G. Krüss ist nicht 
ersichtlich, ob er auch das Silbersalz untersucht hat. Das 
Silber steht als einwerthiges Metall dem Natrium und Kalium 
nahe, und das Salz desselben zeigt dementsprechend den Ab- 
sorptionsstreifen an derselben Stelle wie diejenigen dieser Leicht- 
metalle, dagegen an einer anderen als die der Schwermetalle. 

5) Aluminium-Eosin. Al,(C,,H,Br,O,), = 2591,76. 

Lösung 1. d, = 0,1205 cm, c, = 0,2 gdm—%, d. h. !/, Mol. 
Al,(C,,H,Br,O,), in 21601, p, = Atm. 

Lösung 2. d, = 791,8cm, c,=0,0,305 gdm-®, d.h. !/, Mol. 
Al,(C,„H,Br,O,), in 14,2 Mill. Lit., 7, = Atm. 

= 6557: 1. 

Beide Lösungen zeigten einen intensiven A bsorptionsstreifen 
an derselben Stelle, derselbe begann bei 4 = 527, das Maximum 
erstreckte sich von 520 bis 504, es folgt ein Halbschatten bis 
497. (Vgl. Spectrum 13.) Wie bei den vier zuerst besprochenen 
Eosinsalzen scheint ausser diesem Streifen nach dem Violett zu 
noch ein zweiter matter Schatten vorhanden zu sein, es war 
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jedoch nicht méglich, denselben sicher festzustellen, geschweige 
seine Lage anzugeben. 

Die Lage des intensiven Streifens ist verschieden von der- 
jenigen des entsprechenden Streifens der vorhergehenden Salze. 

6) Kupfer-Eosin. CuC,,H,Br,O, = 709,15. 

Lösung 1. d, = 0,0479 cm, c, = 0,22 qdm-, d. h. ?/, Mol. 
CuC,,H,Br,O, in 16121, p, = !/,,, Atm. 

Lösung 2. d, = 791,8cm, c, = 0,0,133 qdm®, d.h. '/, Mol. 
CuC,,H,Br,O, in 26,6 Mill. Lit., p, = /ssoo999 Atm. 

c,:¢, = 16540: 1. 

Die Lösungen zeigten ebenso wie diejenigen des Alumi- 
nium-Eosin einen intensiven Absorptionsstreifen, auf dessen 
rechter Seite ein zweiter matter Streifen vermuthet wurde. 
Die Lage des ersteren ist in beiden Lösungen die gleiche und 
zwar so nahe dieselbe wie bei dem Aluminiumsalz, dass die für 
dieses gegebene Zeichnung auch für das Kupfersalz gelten kann. 

Der Absorptionsstreifen hat also ebenso wie bei dem 
Aluminiumeosin auch in der verdünnten Lösung des Kupfer- 
eosin eine andere Lage als in den Lösungen der vier ersten 
Eosinsalze. 


Die Beobachtungen der Eosinsalze geschahen in der Weise, 
dass die Absorptionsspectren der zusammengehörigen Lösungen 
eines Salzes nicht nur unter einander, sondern auch mit dem- 
jenigen eines Salzes derselben und eines Salzes der anderen 
Gruppe verglichen wurden. Es ergaben sich dabei folgende 
Resultate: 

1) Natrium- und Kaliumeosin besitzen in concentrirten Lö- 
sungen, etwa oberhalb der Concentration 1 gdm-?, ein anderes 
Absorptionsspectrum als in verdünnten Lösungen. 2) Unter- 
halb dieser Concentration hat die Verdünnung bei diesen bei- 
den und ebenso bei den übrigen Salzen keine Veränderung des 
Spectrums zur Folge. 3) Unterhalb der Concentration 1 gdm? 
hat der für die Eosinsalze charakteristische intensive Absorp- 
tionsstreifen für die Salze derselben Gruppe nahezu die gleiche, 
für die beiden Gruppen jedoch eine verschiedene Lage. 4) Selbst 
in den äussersten Verdünnungen zeigt das Spectrum keines ein- 
zigen Salzes das Bestreben, in dasjenige eines Salzes der an- 
deren Gruppe überzugehen. 
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Z. B. zeigten Natriumeosin und Kupfereosin selbst in Lö- 
sungen, welche 1 Grammäquivalent erst in ungefähr 25 Mill. 
Litern enthielten, den Absorptionsstreifen nicht an derselben 
Stelle, vielmehr machte sich auch bei diesem Verdünnungs- 
grade noch der specifische Einfluss geltend, den die Bindung 
der Gruppe C,,H,Br,O, an die verschiedenen Metalle Natrium 
und Kupfer auf ihre Absorptionsfähigkeit ausübt. 


III. Vergleich der Beobachtungsresultate mit den Folgerungen 
der Dissociationshypothese von Arrhenius. 


Wie bereits in der Einleitung (p. 741) hervorgehoben wurde, 
besitzen wir in der Absorptionsspectralanalyse eine sehr empfind- 
liche Methode sowohl die Constanz, wie die Aenderung in der 
Constitution eines Körpers nachzuweisen. 

Aendert sich das Absorptionsspectrum einer gelösten Sub- 
stanz mit der Concentration der Lösung, so kann diese Aende- 
rung vor Allem durch die folgenden Umstände bedingt sein): 
1) Durch den Zerfall von absorbirenden Molecülcomplexen in 
Einzelmolecüle; Steigerung der Temperatur würde in dem- 
selben Sinne wirken wie die Verdünnung. 2) Dadurch, dass 
in concentrirten Lösungen die gelösten Molecüle in ihre gegen- 
seitige Wirkungssphäre eindringen, während dieser Einfluss der 
Molecüle aufeinander in den verdünnten Lösungen nicht vor- 
handen ist. 3) Durch eine chemische Veränderung, und zwar 
etwa durch eine Zersetzung der gelösten Substanz durch das 
Lösungswasser, also durch eine Hydrolyse, oder durch Bildung 
von Hydraten. Besitzt das Hydrat einen anderen Absorptions- 
streifen wie die ursprüngliche Substanz, so nimmt seine Inten- 
sität mit wachsender Verdünnung zu, mit steigender Temperatur 
ab, indem bei höheren Temperaturen ein Theil der gebildeten 
Hydrate sich in die ursprüngliche Verbindung zurückverwandelt. 
4) Durch den Zerfall der absorbirenden Molecüle in ihre Ionen, 
also durch die sogenannte Dissociation. 

Wir beschränken uns darauf, zu untersuchen, welche 
Aenderungen das Absorptionsspectrum einer gelösten Substanz 
bei zunehmender Verdünnung infolge dieser letzteren Art der 
Dissociation erleiden muss. 


1) Vgl. E. Wiedemann, Wied. Ann. 5. p. 514. 1878, 
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Dieselbe liegt der von Hrn. Arrhenius’) entwickelten 
Theorie zu Grunde. Nach derselben ist in den concentrirten Lö- 
sungen leitender Substanzen ein Theil der gelösten Molecüle in 
electrisch geladene Ionen zerfallen, dissociirt; die Dissociation 
nimmt mit der Verdünnung zu, bis bei unendlicher Verdünnung 
der Grenzzustand erreicht wird, in welchem alle Molecüle in 
ihre Ionen zerfallen sind. Diesem Grenzzustande sollen sich 
die verschiedenen Substanzen bereits bei endlichen Verdünnun- 
gen in mehr oder minder hohem Maasse nähern. Der „Dis- 
sociationsgrad“, d. h. das Verhältniss der in der Lösung befind- 
lichen dissociirten zu der Gesammtzahl der gelösten Molecüle, 
wird u. a. mit Hülfe der molecularen electrischen Leitfähig- 
keit bestimmt. 

Wenn sich bereits geringe Aenderungen in dem Bau des 
Molecüls in seinem Absorptionsspectrum aussprechen, wie dies 
zahlreiche Versuche zeigen, so muss es um so mehr der Fall 
sein, bei dem stärksten Eingriff, den ein Molecül überhaupt er- 
leiden kann, nämlich bei dem Zerfall in seine Ionen, wie ihn die 
Dissociationshypothese voraussetzt. 

Aus dieser Hypothese ergeben sich somit die beiden Fol- 
gerungen: 

1) Muss das Absorptionsspectrum der concentrirten, wenig 
dissociirten Lösung eines Körpers verschieden sein von dem- 
jenigen der sehr verdünnten, nahezu vollkommen dissociirten, weil 
die Absorption in der ersteren hauptsächlich durch die nicht- 
dissocürten, in der zweiten durch die dissociirten Molecüle her- 
vorgerufen wird. 

2) Muss bei hinreichender Verdünnung, bei welcher der 
Grenzzustand der Dissociation erreicht ist, das Absorptions- 
spectrum verschiedener Salze desselben gefärbten Metalles (resp. 
derselben gefärbten Säure) das gleiche werden, vorausgesetzt, 
dass in den dissociirten Lösungen der betreffenden Salze die 
Absorption durch das gleiche lon ausgeübt wird. 

Diese beiden Folgerungen sind experimentell noch nicht 
geprüft worden; auf die zweite deutet eine Bemerkung von 
Traube?) hin, welcher gegen die Dissociationshypothese den 


1) 8. Arrhenius, Zeitschr. f. phys. Chem. 1. p. 631. 1887, 
2) J. Traube, Chem. Ber. 23. p. 3521. 1890, 
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Einwand erhob, dass selbst in den verdünntesten Lösungen, 
in welchen die Dissociation vollkommen ist, die Eisenverbin- 
dungen K,Fe(CNS),,, KFe,(CN),, FeSO, und FeCl, verschie- 
dene Farbe zeigen. Arrhenius?) hat darauf erwidert, dass nach 
der Hypothese bei den ersten beiden Verbindungen die Fär- 
bung nicht von freien Eisenionen herrührt, sondern durch die in 
beiden Fällen verschiedenen Ionen Fe(CNS),, und Fe,(CN,) 
bedingt sei, dass also die Voraussetzung unserer Folgerung 2 
nicht erfüllt sei. Die verschiedene Färbung der Lösungen von 
Eisensulfat und -chlorid soll sich nach Arrhenius daraus erklä- 
ren, dass das abgespaltene Ion Fe im ersten Falle mit zwei, im 
zweiten mit drei mal so grossen Electricitätsmengen geladen 
ist. Es ist zwar zunächst weder nach der Aethertheorie, noch 
nach der electromagnetischen Lichttheorie zu sehen, wieso die 
statischen Ladungen der Ionen ihre Schwingungsdauer beein- 
flussen sollten, es mag jedoch ausdrücklich hervorgehoben 
werden, dass bei den oben behandelten Gruppen der Chrom-, 
Uranyl- und Eosin-Salze nicht nur innerhalb jeder Gruppe das 
nach der Theorie abgespaltene Ion, welches die Absorption 
hervorruft, das gleiche ist, sondern dass es auch stets mit der 
gleichen Electricitätsmenge geladen ist. Dieses Ion ist für die 
ersten fünf Chromsalze Cr geladen mit drei, für die Uransalze 
UO, geladen mit zwei, für die Eosinsalze C,,H,Br,O, geladen 
mit zwei Electricitätsmengen. 

Inwieweit die beiden aus der Theorie gezogenen Folge- 
rungen von den Resultaten der Beobachtung bestätigt werden, 
möge im Folgenden untersucht werden, und zwar für die- 
jenigen Körper, deren Dissociationsgrad in den Lösungen sich 
aus vorliegenden Bestimmungen ihrer electrischen Leitfihig- 
keit berechnen lässt, sowie für die Eosinsalze. 

A) Die moleculare Leitfähigkeit der Pikrinsäure ist von 
Ostwald?) bestimmt worden für Moleculargehalte von 1 Gramm- 
äquivalent in v= 82 bis v = 10241. Innerhalb dieses Inter- 
valles nimmt sie zu von 3176 bis 3605 (die Leitfähigkeit von 
Hg = 10° gesetzt), welcher Werth dem Grenzwerth für unend- 
lich verdünnte Lösungen nahe kommt. Nach der Hypothese 


1) 8. Arrhenius, Chem. Ber. 24. p. 225. 1891. 
2) W. Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chemie. 1. p. 74. 1837. 
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ist also bereits in der oben, bei den Absorptionsversuchen be- 
nutzten, concentrirten Lösung, welche 1 Molecül in v = 251 
enthielt, die grössere Anzahl der Molecüle dissociirt. Die Be- 
obachtungsresultate der Pikrinsäure können daher nicht zur 
Prüfung der im Obigen aus der Hypothese abgeleiteten Fol- 
gerungen herangezogen werden. 

Die Versuche mit Kaliumchromat und -bichromat 
gestatten nicht in einfacher Weise die Schlüsse aus der Dis- 
sociationstheorie zu prüfen, da die Verschiebung der Ab- 
sorptionsgrenze auf eine chemische Veränderung zurückzuführen 
ist, wie auch Walden aus seinen Leitfähigkeitsbestimmungen 
schliesst (s. oben p. 753). Es würde also mit der Verdünnung 
nicht eine einfache Dissociation, sondern gleichzeitig eine che- 
mische Umsetzung vor sich gehen. 

Die moleculare Leitfähigkeit des Kaliumferricyanid 
ist von Walden!) bestimmt worden; dieselbe nimmt zu von 
1213 bei einem Moleculargehalt von 1 Aequivalentgewicht in 
v = 321 bis 1530 bei v= 1024 1. Der Werth 1530 nähert sich 
dem Grenzwerth der Leitfähigkeit für unendlich verdünnte 
Lösungen; noch mehr würde ihm die Leitfähigkeit der oben 
bei den Absorptionsversuchen benutzten verdünnten Lösung (2) 
nahe kommen, bei welcher v = 27471 war. Für die obige 
concentrirte Lösung (1) war v= 0,41, ihre Leitfähigkeit ist 
also sicher kleiner 1200, sodass der Dissociationsgrad für 
Lösung 1 höchstens */;, für Lösung 2 etwa gleich 1 ist. In 
einem Unterchied des Absorptionsspectrums kam dieser ver- 
schiedene Dissociationsgrad jedoch nicht zum Ausdruck, es be- 
bestätigte sich also die erste Folgerung aus der Hypothese 
von Hrn. Arrhenius nicht. 

Für Kupfersulfat ist die electrische Leitfähigkeit von 
F. Kohlrausch?) bestimmt worden. Sie wächst von 150 bei 
dem Moleculargehalt von 1 Grammäquivalent in v=!/, Liter 
bis 873 bei v = 5001, bis 1086 für v = 1000001. Der Werth 
1086 dürfte sich dem Grenzwerth für unendliche Verdünnung 
nähern. Bei dem Uebergang von der ersten Lösung zur zweiten 
wächst also der Dissociationsgrad nach der Theorie von 150/1086 


Walden, Zeitschr. f. phys. Chem. 1. p. 541. 1887. 
Kohlrausch, Wied. Ann. 26. p. 196. 1885. 


1) P. 
2) F. 
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= 0,14 bis 873/1086 = 0,8. Diesen Lösungen liegen die im 
Obigen hinsichtlich ihrer Absorption untersuchten Concentra- 
tionen nahe, von denen Lösung 1 ein Aequivalent in 0,37 1, 
Lösung 2 in 3251 enthielt. 

Der Charakter des Absorptionsspeetrums blieb trotz der 
wesentlich zunehmenden Dissociation in beiden Lösungen der 
gleiche. Die in Lösung 2 beobachtete Verschiebung der Ab- 
sorptionsgrenze im Roth ist auf die Absorption des Lösungs- 
wassers zurückzuführen. Es bestätigte sich also die obige erste 
Folgerung wiederum nicht. 


B) Von den Chromsalzen kommen bezüglich der zweiten 
Folgerung nur die ersten fünf Salze in Betracht, da sich bei 
dem oxalsauren Chromoxydkali das Cr nicht als freies Ion 
abspalten würde. 

Für Chromisulfat wächst die Leitfähigkeit nach den Be- 
stimmungen von Walden!) von 630 bis 1198, wenn der Ge- 
halt von 1 Grammäquivalent in v = 321 bis in v = 1024 1 ab- 
nimmt. Der Maximalwerth für unendliche Verdünnungen ist 
dabei noch nicht erreicht. Der Unterschied der Concentra- 
tionen der bei den Absorptionsversuchen untersuchten zwei 
Lösungen ist zwar wesentlich grösser — für die erste war 
v = 2,61, für die zweite v = 22501 — trotzdem ist die Dis- 
sociation auch in der letzteren wohl noch nicht als beendet 
zu betrachten. 

Die Spectra beider Lösungen zeigten (ebenso wie bei 
einigen anderen Chromsalzen) den Unterschied, dass in der 
verdünnten Lösung im Vergleich mit der concentrirten der 
Absorptionsstreifen sehr viel blasser erschien, dafür aber die 
Absorption des violetten Endes zugenommen hatte. Vom Stand- 
punkte der Dissociationshypothese könnte man das Verblassen 
des Streifens aus der Abnahme der nicht-dissociirten, den 
Streifen hervorrufenden Molecüle, die Zunahme der totalen 
Absorption des violetten Endes aus der Zunahme der disso- 
ciirten Molecüle erklären, welche demnach durch eine Absorp- 
tion im Violett charakterisirt sein würden. Dementsprechend 
wäre ferner zu schliessen, dass bei denjenigen Chromsalzen, 
welche keine Veränderung des Absorptionsspectrums zeigten, 


1) P. Walden, Zeitschr. f. phys. Chem. 1. p. 541. 1887. 
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die Verdünnung noch nicht stark genug gewesen sei, während 
bei dem Chromalaun und essigsauren Chromoxyd das völlige 
Verschwinden des Streifens und die Ausdehnung der Absorption 
des violetten Endes fast über das ganze Spectrum die Voll- 
endung der Dissociation anzeige. Die Gleichheit der Spectren 
der verdünnten Lösungen dieser beiden Salze, welche von 
allen Spectralfarben nur das äusserste Roth erkennen lassen, 
würde also durch die Absorption des in beiden in gleicher 
Weise vorhandenen Ion Cr bedingt sein. 

Ausser durch die mit der Verdünnung fortschreitende Dis- 
sociation lassen sich jedoch die sämmtlichen Veränderungen in 
den Sprectren der Chromsalze auch durch die Annahme einer 
Hydrolyse erklären. Sollte sich z. B. in stark verdünnten 
Lösungen nach den Formeln: 

Cr,(SO,), + 6H,O = Cr,(OH), + 3H,SO, 
Cr,(C,H,0,), + 6H,0 = Cr,(OH), + 6C,H,O, 

ein die Absorption bedingendes colloides Chromoxydhydrat und 
daneben eine je nach dem gelösten Salze verschiedene, farblose 
Säure bilden, so würde dadurch ebenfalls eine Verminderung 
der unveränderten Molecüle, also ein Verblassen des Absorp- 
tionsstreifens hervorgerufen werden. Ausserdem könnte aber, 
wenn sich unter Umständen alle gelösten Molecüle in das 
Hydrat umgesetzt haben, der Streifen überhaupt verschwinden, 
und es könnten die in concentrirter Lösung verschiedenen 
Spectra verschiedener Salze bei starker Verdünnung den glei- 
chen Typus annehmen. Für diese Erklärung der Aenderung 
der Absorptionsspectra aus einer chemischen Veränderung der 
verdünnten Lösungen und nicht infolge der Dissociation spricht 
vor allem auch der Umstand, dass das Spectrum der verdünnten 
essigsauren Chromoxydlösung gleich nach der Herstellung keine 
Abweichung von demjenigen der concentrirten Lösung zeigte, 
sondern dass die Veränderung erst beobachtet wurde, nachdem 
die Lösung eine Zeit lang gestanden hatte. 

Die Veränderungen des Spectrums, welche bei einigen 
Chromsalzen infolge der Verdünnung beobachtet worden sind, 
lassen sich demnach vollkommen aus der Annahme einer Hy- 
drolyse erklären, sodass sie nicht als Bestätigungen der Disso- 
ciationshypothese angesehen werden können. 

©) Ueber die Leitfähigkeit der Uranylsalze liegen meines 
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Wissens keine Beobachtungen vor; der Dissociationsgrad der 
im Obigen untersuchten Lösungen lässt sich daher nicht be- 
rechnen. Bis zu den angewandten Verdünnungen blieb die 
Lage der Absorptionsstreifen ungeändert, und die Spectra ver- 
schiedener Salze blieben auch für sehr geringe Concentra- 
tionen voneinander verschieden. Es zeigten sich also die bei- 
den aus der Dissociationshypothese abgeleiteten Folgerungen 
(s. p. 776) innerhalb der Versuchsgrenzen wiederum nicht 
bestätigt. 

D) In gleicher Weise führen die Beobachtungsresultate 
der Eosinsalze zum Widerspruch mit den aus der Dissocia- 
tionshypothese gezogenen Folgerungen. Den Beobachtungen 
an diesen letzteren Salzen kommt insofern für die vorlie- 
gende Frage eine erhöhte Bedeutung zu, als die angewandten 
Verdünnungen diejenigen der anderen untersuchten Sub- 
stanzen wesentlich übertreffen. Die Concentrationen waren so 
gering, dass die Lösungen nach den meisten anderen physika- 
lischen Beobachtungsmethoden überhaupt nicht mehr hätten 
untersucht werden können. 

Die Leitfähigkeit der meisten Eosinsalze ist noch nicht 
bestimmt (über diejenige des Eosinnatrium s. oben p. 770). 
Wie ich mich überzeugt habe, leiten die Salze sämmtlich in 
wässeriger Lösung die Electricität, sie sind also Electrolyte 
und als solche nach der Hypothese in ihren Lösungen als 
dissociirt aufzufassen. 

Bei den meisten Eosinsalzen war bereits die Ausgangs- 
lösung so verdünnt, dass die Dissociation bereits ziemlich weit 
vorgeschritten sein müsste. Ein Grammäquivalent war erst 
in ein oder mehreren Tausend Litern enthalten. Es würde 
sich an diesen Salzen also die erste Folgerung über die 
Aenderung der Absorption mit fortschreitender Dissociation 
nicht prüfen lassen. Anders liegt dies mit der zweiten Fol- 
gerung, nach welcher bei vollkommener Dissociation die ver- 
schiedenen Salze derselben Säure das gleiche Absorptions- 
spectrum besitzen sollen, vorausgesetzt, dass in ihnen die Ab- 
sorption durch das gleiche Ion ausgeübt wird. 

Aus den beobachteten Salzen wähle ich Natrium- und 
Kupfer-Eosin aus. Die verdünnte Lösung des ersten enthielt 
1 Grammiiquivalent in 25,3 Millionen Litern, diejenige des 
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zweiten in 26,6 Millionen Litern. Es sind dies Verdünnungen, 
in denen die Dissociation wohl als vollendet anzunehmen ist. 
Die Ionen in der ersten Lösung sind Na und C,,H,Br,O,, in 
der zweiten Cu und ©,,H,Br,O;. Der Absorptionsstreifen 
wird nicht durch die ersten Ionen, sondern durch das in 
beiden Lösungen gleiche, mit der gleichen Electricitätsmenge 
geladene Ion C,,H,Br,O, hervorgebracht. Es sind also die 
Voraussetzungen der zweiten Folgerung sämmtlich erfüllt, es 
müsste der Absorptionsstreifen somit in beiden Lösungen die 
gleiche Lage haben. 

Im Gegensatz dazu zeigen die Beobachtungen, dass der 
Streifen selbst bis zu den äussersten Verdünnungen im Natrium- 
eosin eine andere Lage behält als im Kupfereosin. Diese Er- 
scheinung, steht mit der Dissociationshypothese nicht im Ein- 
klang. Wenn auch viele andere physikalische Erscheinungen 
zu dem Schluss führen, dass die Molecüle sich in den Lö- 
sungen so verhalten, als ob sie dissociirt seien, so ist durch 
das Studium der Absorptionsspectra der directe Nachweis ge- 
liefert, dass sie nicht dissociirt sind. Denn das verschiedene 
Spectrum selbst der verdünntesten Eosinnatrium- und Eosin- 
kupferlösungen beweist, dass selbst in solchen Verdünnungen, 
in denen eine vollkommene Dissociation eingetreten sein müsste, 
der Atomcomplex C,,H,Br,O, noch an das Na, bezw. Cu ge- 
bunden ist. 

Wollte man die constante Lage der Absorptionsstreifen 
selbst in den äussersten Verdünnungen daraus erklären, dass 
die abgespaltenen Ionen die Absorption während der Dauer 
ihres Zusammentreffens ausüben, wo sie sich also verhalten 
würden, wie die nicht-dissociirten Molecüle, so wäre zu ent- 
gegen, dass nach der Berechnung von Hoorweg') bereits für 
die Molecüle der Gase unter Atmosphirendruck die Dauer 
des Stosses sehr klein ist im Verhältniss zu der Zeit, welche 
zwischen zwei Zusammenstössen verstreicht. Bei den ver- 
dünnten Lösungen entspricht der Grad der Vertheilung einem 
ganz geringen Bruchtheil dieses Druckes, die Zeit, während 
welcher sich die Ionen in der gegenseitigen Wirkungssphäre 
befinden, wäre also entsprechend kleiner, viel zu klein, um die 


1) J. L. Hoorweg, Arch. néer. 11. p. 131. 1876; Beibl. 1. 
p- 209. 1877. 
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constante Lage und die unveränderte Intensität des Absorp- 
tionsstreifens dieser verdünnten Lösungen zu erklären. 


Resultate, 


Die bereits am Schlusse der einzelnen Abschnitte zu- 
sammengefassten Resultate der Beobachtung ergeben also: 

1) Das Beer’sche Absorptionsgesetz besitzt für Lö- 
sungen mancher Salze innerhalb sehr weiter Concentrationsinter- 
valle Gültigkeit; es zeigte sich bestätigt, selbst wenn der dem 
Salzgehalt der Lösung entsprechende Gasdruck von 3300000 Atm. 
bis zu 25 Atmosphären anstieg. — Die scheinbaren Abwei- 
chungen von dem Gesetz sind auf chemische oder physikalische 
Aenderungen der Lösungen zurückzuführen. 

2) Die Unterschiede im Absorptionsspectrum der Salze 
eines Metalles mit verschiedenen Säuren oder einer Säure mit 
verschiedenen Metallen bleiben selbst in sehr verdünnten Lö- 
sungen bestehen. 

3) Die beiden Folgerungen (s. p. 776), welche sich aus der 
Dissociationshypothese von Hrn. Arrhenius für die Absorp- 
tionsspectra ergeben, zeigen sich durch die Beobachtungen nicht 
bestätigt. — Bei den Eosinsalzen war die Verdünnung so 
stark, dass erst in Millionen von Litern 1 Grammäquivalent des 
gelösten Körpers enthalten war, sodass also nach der Hypothese 
eine vollkommene Dissociation der gelösten Molecüle anzunehmen 
war. Nach der zweiten Folgerung müssten die verschiedenen 
Eosinsalze das gleiche Absorptionsspectrum besitzen. Es war 
dies jedoch nicht der Fall, vielmehr besass selbst in den ver- 
dünnten Lösungen der Absorptionsstreifen bei den Salzen der 
Leichtmetalle eine andere Lage als bei denjenigen der Schwer- 
metalle. Diese Thatsache der Erfahrung steht mit der Hypo- 
these in Widerspruch. — 

Zum Schluss benutze ich die Gelegenheit, Hrn. Prof. Dr. 
E. Wiedemann, in dessen Laboratorium ich die vorliegende 
Arbeit ausgeführt habe, für vielseitige Rathschläge, ferner Hrn. 
Privatdocent Dr. H. Ebert für die liebenswürdige Unterstützung 
bei den Beobachtungen auch an dieser Stelle meinen aufrich- 
tigen Dank auszusprechen. 


Physikal. Inst. d. Univ. Erlangen, Mai 1891. 
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V. Bemerkungen zu der Abhandlung des Hrn, 
B. Walter: ,,Ueber den Nachweis des Zerfalles 
von Moleculargruppen in Lösungen durch Fluo- 
rescenz- und Absorptionserscheinungen‘ ; 
von W. Böhlendorff. 


Hr. Walter’) ist durch Beobachtung von Fluorescenz- 
und Absorptionserscheinungen zu dem Schlusse geführt worden, 
dass eine Reihe von Substanzen, darunter fluorescéinsaures 
Ammonium, Magdalaroth und rothes Blutlaugensalz, in con- 
centrirten Lösungen Moleculargruppen bildet, welche bei 
fortschreitender Verdünnung in Einzelmolecüle zerfallen. Er 
geht von der Ansicht aus, dass die Einzelmolecüle einen 
bestimmten Absorptionsbezirk im Spectrum besitzen, über 
welchen hinaus sie keine Absorption auszuüben vermögen, 
dass dagegen die Molecülgruppen gewöhnlich auch die an- 
grenzenden Spectraltheile umfassen. Als Beweis für den 
Molecularzerfall dient ihm daher bei den Absorptionsver- 
suchen, bei welchen die Lösungen verschiedener Concentration 
stets in der gleichen Schichtdicke untersucht wurden, die 
Beobachtung, dass sich in den concentrirten Lösungen der 
genannten drei Salze vor die totäle Absorption des violetten 
Spectralendes ein ausgedehnter Halbschatten lagert, welchen 
die verdünnten Lösungen nicht aufweisen. 

Da indessen Bedenken erhoben werden können, ob sich 
auf Grund dieser Beobachtungsmethode Schlüsse auf die 
Constitution der Lösungen ziehen lassen, so habe ich die 
obigen drei Salze in der Weise untersucht, dass ich Lösungen 
miteinander verglich, in denen die Verringerung der Concen- 
tration durch eine entsprechende Vergrösserung der absor- 
birenden Schichtdicke genau compensirt war, sodass also der 
auftrefiende Lichtstrahl in den verglichenen Lösungen die 
gleiche Anzahl absorbirender Molecüle durchsetzte. Dies ist 
die gleiche Beobachtungsmethode, welche in der vorste- 
henden Arbeit von Hrn. O. Knoblauch in ausgedehntem 
Maasse Anwendung findet. 


1) B. Walter, Wied, Ann. 36. p. 518. 1889 und Wied. Ann. 38. 
p. 117. 1889, 
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Ueber die Resultate der Beobachtungen habe ich bereits 
an anderer Stelle?) berichtet. Es handelte sich darum, in 
verschieden concentrirten Lösungen die Lage der Grenze 
der totalen Absorption und vor Allem die Breite des nach 
Ansicht des Hrn. Walter maassgebenden, davorgelagerten 
Halbschattens zu bestimmen. 

Die Beobachtungen geschahen mit Sonnenlicht. — In 
den folgenden Tabellen enthält die mit cd überschriebene Co- 
lumne die Werthe des Productes aus Concentration c und 
Schichtdicke d. Die Concentration ist in Gewichtsprocenten, 
die Schichtdicke in Centimetern ausgedrückt. Die Lösungen, 
für welche das Product cd denselben Werth besitzt, sind je 
in einer Serie zusammengefasst. — Die Bestimmung einer 
bestimmten Spectralgegend geschah durch die Vergleichs- 
scala des Spectralapparates, welche mit Hülfe der Fraun- 
hofer’schen Linien geaicht war. 


1) Fluoresceinsaures Ammonium in wässeriger 
Lösung. 

Nach Hrn. Walter soll bei der Verdünnung 0,02 Proc. 
der kritische Verdünnungspunkt erreicht sein, bei welchem 
simmtliche Molecülgruppen in fluorescenzfähige Einzelmole- 
cüle zerfallen sind. 


Tabelle I. 
LÖ- Grenze d. tot. Abs. Bemerk. üb. d. Stärke 
od |Berie sung = d.viol. Endes 4 = des Fluorescenzlichtes 
0,47 I | 1 1,00 0,47 656 schwach dunkelgriin 
2 0,47 1 644 stärker 
| 8 0,26 1,8 638 bedeut. stärk., hellgr. 
4 0,094 5 634 | noch stärker 
| 5 0,047 10 | 630 
6 0,019 (25 | 627 ‚+ ungefähr gl. stark 
| 7 10,01 48 625 
0,1175 I 1 0,25 0,47 536 mittelstark, hellgrün 
2 0,004 25 | 530 | 
3 0,0025 48 530 j stärker 
0,03 Ill | 1 0,0625 0,47 529 \ stark, zieml, gleich- 
2 0,012 25 | 529 { artig, hellgrün 
3 0,000 625 48 529 etwas schwächer 
0,0073 IV | 1 0,0156 0,47 514 | stark 
2 0,000 292 25 
8 0,000 156 48 | “ j etwas schwächer 


2) W. Böhlendorff , Inaug.-Diss. Erlangen 1890. p. 26 ff. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLIIL. 50 
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Wie die Tabelle zeigt, zieht sich der Kernschatten beim 
Uebergang von concentrirten zu verdünnten Lösungen stetig 
nach dem violetten Ende zurück. Was den Halbschatten 
anbelangt, der nach Hrn. Walter besonders charakteristisch 
sein soll, so konnte gerade das Gegentheil von dem consta- 
tirt werden, was Hr. Walter gefunden hat: der Halb- 
schatten wurde nämlich beim Verdünnen der Lösungen nicht 
kleiner, sondern grösser. 


2) Magdalaroth in alkoholischer Lösung. 
Tabelle II. 


 Absorptions- Grenze d. tot.| Bemerk. üb. d. 


ed | d  streif. von Abs. des viol. Stärke d. Fluo- 
i= Endes | rescenzlichtes 
0,09542 I 1 0,837 0,114 592 —455 ca. 427 rostfarben 
2 0,019 16 4,98 591—452 ” 
3 0,002 593 36,8 591—452 ” j noch stärker 
ca. 0,2 IL 10ca1,75 0,114 _ 607 sehr gering 
2 0,0054 36,8 _ 601 stark 
3. 0,004 50,6 599 stark 


Wie aus der Tabelle hervorgeht, verhält sich das Mag- 
dalaroth dem Fluorescein ähnlich. 

In Serie (I) zeigte das Spectrum eine Bande, sowie eine 
totale Absorption des violetten Endes. Der Rand der Bande 
war nach dem Gelb zu bei allen drei Lösungen ziemlich 
scharf, nach dem Blau zu dagegen verwaschen. Das Letztere 
war auch mit den Rändern der totalen Absorption der Fall, 
sodass sich bei diesen beiden die Grenzen nicht sehr genau 
bestimmen liessen. Die Bande schien beim Verdünnen eine 
ganz geringe Verschiebung nach dem Violett zu erleiden; die 
totale Absorption änderte sich nicht. 

Für Serie (Il) wurde eine völlig gesättigte Lösung da- 
durch hergestellt, dass zur Ausgangslösung der Serie (I) noch 
Magdalaroth im Ueberschuss zugefügt und das Ungelöste 
abfiltrirt wurde. Die Lösung zeigte sehr geringe Fluorescenz 
bei directem Sonnenlichte, im diffusen Tageslichte gar keine. 
Da die Absorptionsränder ziemlich scharf begrenzt waren, 
so liesen sich die Messungen hier sehr genau ausführen; die- 
selben ergaben eine unzweifelhafte Verschiebung der (Grenze 
beim Verdünnen nach dem Violett zu. Der Halbschutten 
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änderte sich jedoch nicht. Um festzustellen, ob dieser Unter- 
schied nicht von einer etwaigen Verdunstung des Alkohols 
im kleineren Absorptionsgefässe herrühre, führte ich ab- 
sichtlich eine geringe Verdunstung des Alkohols in Lösung (1) 
herbei, fand aber, dass das Spectrum dadurch nicht merklich 
beeinflusst wurde, während andererseits schon ziemlich viel 
Alkohol zur Lösung hinzugefügt werden musste, um den 
Unterschied zwischen Spectrum (1) und (2) auszugleichen. 


3) Rothes Blutlaugensalz in wässeriger Lösung. 
Tabelle III 


ed | Serie | Lösung c 


im Blau: 4 = 
24,87 27,3 091 485 
| | 2 5 4,98 ” 
| 3 1,7 14,59 | ” 
| 4 0,516 48,2 m 
423 | II 1 y 0,47 472 
| 2 4,23 1 | ” 
| 3 2,35 1,8 | ” 
| 4 1,5 |. 28 ” 
5 0,85 5 ” 
“ig 0,17 25 
3112 | mu 27,3 0,114 467 
| 3,41 0,9114 ” 
| 3 0,311 10,01 ” 
ie 0,06 48,2 ” 
01988 | IV | 1 1,7 0,114 | 447 
2 0,213 091 | 447 
3 0,04 4,98 448 
4 0,013 14,59 448 


Bei dem rothen Blutlaugensalz, welches eine einseitige 
Absorption am violetten Ende ausübt, findet also keine Lagen- 
änderung des Kernschattens statt, selbst wenn man sehr con- 
centrirte mit stark verdünnten Lösungen vergleicht. Auch 
der Halbschatten zeigt keine Aenderung, während derselbe 
nach den Beobachtungen des Hrn. Walter beim Verdünnen 
einer concentrirten Lösung unter 4 Proc. Salzgehalt in auf- 
fällig rascher Weise verschwindet. 

Die Verhältnisse bei dem Fluorescein und Magdala- 
roth liegen übrigens weit complicirter als beim Blutlaugen- 
salz, indem bei ihnen die Fluorescenz, beim fluoresceinsauren 
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Ammonium ausserdem auch noch die leichte Zersetzbarkeit 
durch das Wasser eine Rolle spielt. 


Die spectroskopische Untersuchung nach der Methode 
der Compensation von Concentration und Schichtdicke führt 
also zu Resultaten, welche die von Hrn. Walter gezogenen 
Schlüsse durchaus nicht bestätigen. Bei dem Blutlaugensalz 
bleibt sowohl die Lage der Absorptionsgrenze wie die Breite 
des davor gelagerten Halbschattens selbst innerhalb weiter 
Concentrationsgrenzen die gleiche. Bei dem Magdalaroth 
und Fluorescein ändert sich mit fortschreitender Verdünnung 
die Lage der Absorptionsgrenzen stetig in demselben Sinne, 
gleichzeitig bleibt beim Magdalaroth der Halbschatten bestehen 
und nimmt beim Fluorescein mit der Verdiinnung sogar zu. 
Bei keinem der drei Salze zeigt sich also jenes Verschwinden 
des Halbschattens, auf welches Hr. Walter die Annahme 
des Molecularzerfalles griindet. 

Die Resultate der Beobachtungen desselben dürften sich 
daraus erklären, dass die Curve, welche die Intensität der 
Absorption als Function der Wellenlänge darstellt, von der 
Seite der nichtabsorbirten Strahlen aus wohl fast allgemein 
erst langsam, dann schnelis- und endlich wieder langsamer 
ansteigt, um sich schliesslic}: einem Maximum zu nähern, dass 
die Curve also einen Inflectionspunkt besitzt. 

Eine Absorption, d. h. ein Unterschied zwischen helleren 
und dunkleren Stellen des Spectrums, ist für das Auge bei 
einem bestimmten Helligkeitsunterschiede vorhanden, der von 
der gesammten Helligkeit abhängt Hr. Walter bringt 
immer verdünntere Lösungen in denselben Trog, erhöht also 
die Gesammthelligkeit des durchgehenden Lichtes. An den 
Stellen schwacher Absorption sinkt hierdurch der Hellig- 
keitsunterschied unter die Unterschiedsschwelle, und es tritt 
daher ein Zurückweichen der Absorptionsgrenze ein, welches 
sich, solange die Verringerung der Concentration nicht allzu 
gross ist, auf den diesseits des Inflectionspunktes gelegenen 
Theil der Absorptionscurve, also auf den sogenannten Halb- 
schatten beschränkt. 

Dass in der That Helligkeitsunterschiede des Gesammt- 
spectrums die Resultate des Hrn. Walter bedingen, geht 
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daraus hervor, dass man den Halbschatten beliebig gross und 
klein machen kann, wenn man die Helligkeit des einfal- 
lenden Lichtes durch zwei hintereinander gestellte Nicol’sche 
Prismen verändert. 


Die Absorptionsbeobachtungen des Hrn. Walterzwingen 
also bei den drei untersuchten Salzen nicht zu der Annahme 
eines mit der Verdünnung fortschreitenden Molecularzer- 
falles, sondern lassen sich durch rein physiologische Factoren 
erklären, welche bei seiner Beobachtungsmethode eine we- 
sentliche Rolle spielen. Ebenso wenig nöthigen aber auch 
dazu die Resultate seiner Fluorescenzbeobachtungen; denn 
die Thatsache, dass die Fluorescenz mit zunehmender Con- 
centration abnimmt, findet auch eine vollkommene Erklärung 
z. B. durch die Theorie von E. Wiedemann!), nach welcher 
der Grund für die Abnahme der Fluorescenz in der Däm- 
pfung der Schwingungen der fluorescirenden Molecüle durch 
die Nachbarmolecüle zu suchen ist. 


Phys. Inst. d. Univ. Erlangen. 1891. 


1) E. Wiedemann, Wied. Ann. 37. p. 177. 1889. 
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VI. Einfluss der Helligkeitsvertheilung in den 
Spectrallinien auf die Interferenzerscheinungen; 
von Hermann Ebert. 


In einer früheren Arbeit!) habe ich, anknüpfend an 
Untersuchungen von Hrn. E. Wiedemann, eingehender 
erörtert, wie man die Methode der hohen Interferenzen bei 
Fragen der quantitativen Spectralanalyse verwenden und mit 
ihrer Hülfe Messungen einer Reihe von Grössen ausführen 
kann, die anderen Messungsmethoden nur schwierig, resp. 
gar nicht zugänglich sind, z. B. die Breite und Helligkeits- 
vertheilung selbst äusserst schmaler Spectrallinien. Speciell 
für die letzterwähnten für die Mechanik des Leuchtens so 
wichtigen (Grössen habe ich?) eine allgemeine Formel auf- 
gestellt, welche die hierher gehörenden Fragen zu beant- 
worten gestattet. In dieselbe geht eine Function p(A) der 
Wellenlänge ein, welche die Vertheilung der Intensität inner- 
halb der Spectrallinie darstellt. Die allgemeine Formel wurde 
in der genannten Arbeit zunächst auf den speciellen Fall 
der gleichmässigen Helligkeitsvertheilung, also den Fall 
p(4)=const.=a? angewendet, wobei namentlich die Beziehung 
der Breite der Spectrallinie zu dem Maximalgangunterschied, 
den man mit ihrem Lichte überhaupt erreichen kann, ein- 
gehender erörtert wurde. 

Diese gleichmässige Helligkeitsvertheilung stellt indessen 
nur einen Grenzfall dar, der in Strenge niemals realisirt ist; 
im allgemeinen ist die Helligkeitscurve eine beiderseitig 
gleichmässig oder ungleichmässig ansteigende Linie. Ich 
führte schon früher aus, wie in diesem Falle dem erstmaligen 
theilweisen Verschwinden der Interferenzstreifen ein Wieder- 
erscheinen folgen könne, wenn hierzu die physiologischen 
Bedingungen günstig sind. Schon früher hatte J. J. Miller’) 

1) H. Ebert, Wied. Ann. 34. p. 39. 1888, 

2) H. Ebert, I. ec. p. 51. 


3) J. J. Müller, Ber. d. Sachs. Ges. d. Wiss. math.-phys. Cl. 23. 
p- 19. 1871, 
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die Méglichkeit eines solchen ,,Alternirens der Sichtbarkeit 
der Interferenzstreifen“ behauptet; es liess sich jedoch zeigen, 
dass seine Schlussweise nicht stichhaltig ist.!) Dagegen stehen 
meine Ergebnisse in Einklang mit den durch eine wesent- 
lich anders angelegte Rechnung später erhaltenen Folgerun- 
gen von Lord Rayleigh?) und von A. Michelson.*) Hier- 
nach steht es fest, dass infolge der endlichen Breite der 
Spectrallinien bei geeigneter Helligkeitsvertheilung in den- 
selben die Interferenzstreifen bei Gangunterschieden von 
gewisser Höhe nahezu oder gänzlich unsichtbar werden, dann 
aber wieder erscheinen können. 

Ich habe auch diese Folgerung der Theorie experimentell 
schon früher geprüft und bestätigt gefunden und möchte mir 
erlauben, die diesbezüglichen Ergebnisse hier mitzutheilen. 
Als Lichtquelle benutzte ich die rothe Wasserstofflinie, die 
verhältnissmässig leicht unter den verschiedensten Bedingun- 
gen des Leuchtens mit genügender Helligkeit hergestellt 
werden kann. 

Die Untersuchung gerade an dieser Linie durchzuführen, 
empfahl sich noch aus einem anderen Grunde: Nach A. 
Michelson und W. Morley*) soll diese Linie eine enge 
Doppellinie sein. Sie fanden, dass, wenn sie mit dem Lichte 
dieser Spectrallinie Interferenzen erzeugten und zu höheren 
und höheren Gangunterschieden übergingen, die Interferenz- 
streifen „verschwanden bei Gangunterschieden von ca. 15000 
Wellenlängen, und ebenso bei 45000 Wellenlängen Gang- 
unterschied“, woraus sie mit Rücksicht auf die analoge 
Erscheinung der Natriumdoppellinie schlossen, dass die 
Linie H, aus zwei Componenten besteht, welche etwa um 
‘/,) des Abstandes der beiden Natriumlinien voneinander 
entfernt sind.) 


1) H. Ebert, 1. e. p. 48f. 

2) Lord Rayleigh, Phil. Mag. (5) 27. p. 29s. 1889; Beibl. 13. 
p. 695. 1889. 

3) A. Michelson, Phil. Mag. (5) 31. p. 338. 1891. 

4) A. Michelson u. W. Morley, Am, Journ. of Science (8) 34. 
p- 430. 1887. Vgl. ferner A. Michelson, Proce. of the Amer. Assoc. for 
the Advancement of Science 37. p. 10pp. 1838. 

5) Anm.: In der diesbeziiglichen Notiz am Ende der ersterwiihnten 
Arbeit (vgl. 1. e. p. 430) wird nicht gesagt, ob die Interferenzstreifen bei 
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Ich habe bei einer früheren Untersuchung!) mit dem 
Lichte der rothen Wasserstofflinie unter anderem an einer 
Glasplatte von 3,383 mm Dicke und einem Brechungsexpo- 
nenten gleich 1,5183 für das Roth der genannten Linie deut- 
liche Interferenzstreifen erhalten; diese Streifen entsprachen 
einem Gangunterschiede 4 von ca. 156004. Da nach Ana- 
logie der Erscheinung bei dem dichromatischen Natrium- 
lichte anzunehmen ist, dass im Falle einer wirklichen Dupli- 
eität auch hier die Streifen nicht plötzlich von dem Minimum 
ihrer Sichtbarkeit zu voller Deutlichkeit übergehen und dem- 
nach zu erwarten ist, dass den genannten Herren alle Strei- 
fen, für die 4 um 15000 liegt, mehr oder weniger verwaschen 
erschienen, so widersprechen sich augenscheinlich unsere 
diesbezüglichen Angaben. Indessen dürften die folgenden 
Beobachtungen und die sich daran anknüpfende Discussion 
diese Differenz erklären. 

Versuche: Zunächst habe ich die soeben erwähnten 
Beobachtungen an der Glasplatte wiederholt und bestätigt 
gefunden; die Streifen sind vollkommen scharf und deutlich. 
Ausserdem habe ich zur Controle die Interferenzstreifen an 
der Luftplatte eines Newton’schen Farbenglases erzeugt, 
dessen Planconvexlinse festgehalten wurde, dessen Planglas 
aber durch eine Stempelführung von derselben messbar ent- 
fernt werden konnte. Näheres über den Apparat, seine Auf- 
stellung und Justirung vergleiche in meiner früheren Arbeit.?) 

Die Lichterregung fand in Entladungsröhren von ver- 
schiedenen Formen statt, welche mit einer Töpler-Sun- 
dell’schen Pumpe verbunden waren. Der electrolytisch ge- 
wonnene Wasserstoff wurde durch Schwefelsäure und Phos- 
phorpentoxyd getrocknet. Zur Lichterregung wurde ein 
mittelgrosses Inductorium verwendet, dessen Hauptstrom von 
einer (Gramme’schen magnetelectrischen Maschine geliefert 
30000 Wellenlängen Gangunterschied wieder deutlich hervortraten und 
sich die beiden angegebenen Zahlen (15000 und 45000) auf zwei auf- 


einanderfolgende Minima der Sichtbarkeit beziehen, wie es freilich den 
Anschein hat. In diesem Falle wäre der Abstand der beiden Compo- 
nenten aber etwas grösser als '/,, desjenigen der beiden Natriumlinien. 


1) H. Ebert, Wied. Ann. 32. p. 376. 1857. 
2) H. Ebert, Wied. Ann. 34. p. 56. Tat. I. Fig. 5. 1888. 
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wurde. Ein Pol des Inductoriums sowie eine Electrode des 
Entladungsrohres konnten zur Erde abgeleitet werden. 


Um ein Urtheil über den zeitlichen Verlauf und die 
Form der Entladung in der Wasserstofiröhre zu gewinnen, 
wurde der capillare Theil derselben in einem rotirenden 
Spiegel betrachtet; aus der Umdrehungsgeschwindigkeit des 
Spiegels und der scheinbaren Breite des Bildes auf einer 
dahinter stehenden Scala wurde die Dauer der Entladung 
berechnet. 


Um ferner unmittelbar hintereinander unter möglichst 
gleichen Bedingungen die Interferenzerscheinungen bei ver- 
schieden weiten capillaren Entladungsröhren miteinander ver- 
gleichen zu können, waren zwischen die weiteren Electroden- 
stücke eines gewöhnlichen Geissler’schen Rohres sechs 
kürzere capillare Stücke genau conaxial aneinander ge- 
schmolzen. Die so entstehende 37 cm lange Entladungsröhre 
wurde mittelst eines Kathetometers genau parallel mit sich 
selbst vor dem Beleuchtungsapparat auf- und abgeführt. Die 
Weiten der Capillartheile lagen zwischen 0,8 und 5mm. 


Resultate. 


1. Auch bei Anwendung einer Luftplatte habe ich bei 
den verschiedensten Drucken (von 34,0 mm an abwärts bis zu 
1,3 mm) und bei den verschiedensten Formen der Spectral- 
röhren und der Electroden entgegen der Angabe der Hrn. 
Michelson und Morley, deutliche Interferenzstreifen bei 
einer Dicke der Luftplatte, welche 15000 4 Gangunterschied 
entspricht, erhalten. 

Einen Gangunterschied von 150004 erhält man bei dem 
Lichte der rothen Wasserstofflinie (A = 656,21 uu nach 
Ängström, Index of Spectra von W. Marshall Watts 
p. 50. 1889) an einer Luftplatte von 4,92 mm Dicke; wurden 
die Interferenzgläser in diese Entfernung gebracht, so waren 
die Interferenzstreifen stets zu sehen, solange als das Gas 
in den Spectralröhren das Linienspectrum des Wasserstoffs 
zeigte. Sie wurden erst dann undeutlich, wenn man an der 
oberen oder unteren Druckgrenze anlangte, bei der dieses 
Spectrum verschwindet. Hier ist das Verschwinden der 
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Streifen durch die ungeniigende Intensität der rothen Linie 
nicht aber durch die Inhomogenität derselben bedingt. 

2. Auch das zweite Minimum der Sichtbarkeit bei 4 
= 450002, welches die beiden amerikanischen Autoren an- 
geben, habe ich nicht finden können. Freilich ist hier der 
Mangel desselben nicht mit der gleichen Sicherheit festzu- 
stellen, wie beim ersten, weil man sich bei diesem 4 meist 
schon der Grenze nahe befindet, bei der die Streifen über- 
haupt und zwar dauernd verschwinden. Das genannte 4 ent- 
spricht einer Dicke der Luftschicht von 14,76 mm. Stellt 
man bei ca. 3mm Druck die Gläser so, dass für die inter- 
ferirenden Bündel 4 = ca. 500004 ist (Entfernung 16 40 mm), 
so sind die Streifen schon recht undeutlich. Man bemerkt 
nichtsdestoweniger mit ziemlicher Sicherheit, dass dieselben 
deutlicher und deutlicher werden, wenn man successive zu 
niedrigeren Gangunterschieden übergeht, ohne dass bei 4 
= 45000 ein Minimum der Sichtbarkeit oder gar ein Ver- 
schwinden der Streifen einträte. 

3. Die oberste Grenze der Sichtbarkeit überhaupt bei 
der zum ersten Male ein völliges Verschwinden der Inter- 
ferenzstreifen eintritt, hängt wesentlich von dem Drucke des 
leuchtenden Gases ab. 

Die erreichbaren Maximalgangunterschiede A, nehmen 
anfangs mit wachsendem Druck p zunächst etwas zu, er- 
reichen ein Maximum und nehmen dann von einem gewis- 
sen Drucke an wieder sehr rasch ab, wie die folgende Ta- 
belle zeigt: 


p in mm: 1 2 3 5 6 7 8 20 30 
51: 53 55 64 53 50 48 24 1 


Bei der vorliegenden Art der Beleuchtung der Inter- 
ferenzgliser hat man es in Wirklichkeit mit einem mit leuch- 
tenden Theilchen erfüllten Raume zu thun. Daraus, dass 
nicht die Strahlen aller Theilchen in derselben Richtung auf 
die Interferenzgläser fallen, entspringen gewisse Störungen, 
die sich namentlich bei so hohen Gangunterschieden, wie 
den hier benutzten, geltend machen. Durch Beschränkung 
des von einem Punkte der Interferenzplatte ausgehenden 
Strahlenkegels durch Blenden, kann man diesen störenden 
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Umstand bis zu einem gewissen Grade eliminiren. Bei den 
Dimensionen meines Apparates und dem Durchmesser der 
von mir bei den Versuchen verwendeten Blenden, hätten die 
Interferenzstreifen infolge des genannten Umstandes bei einer 
beliebig ausgedehnten Lichtquelle erst verschwinden können 
bei Gangunterschieden von 115000 Wellenlängen an aufwärts. 
Bei den angestellten Versuchen kam diese Fehlerquelle also 
jedenfalls nicht in Betracht. 

Bei der Schwierigkeit der Beobachtungen dieser Art 
gewinnen dagegen die physiologischen und subjectiven Fac- 
toren einen grossen Einfluss auf die erhaltenen Zahlen. 
Diese geben daher die Beziehung zwischen Druck und Inter- 
ferenzfähigkeit nicht rein wieder. Denn abgesehen davon, 
dass man mit dem Drucke auch die Form der Entladung 
(s. w. u.) und damit ausser der ganzen Art der Lichterregung 
unter anderem die Temperatur im leuchtenden Gasraume 
selbst ändert, drückt die an den Grenzen der obenstehenden 
Druckscala stark verminderte Helligkeit des Gesichtsfeldes 
die Wahrnehmbarkeit der Erscheinung sehr herab. Immer- 
hin lassen die obigen Zahlen erkennen, dass der Wasserstoff 
bei ca. 5mm Druck das homogenste Licht liefert. 

Zum Vergleiche theile ich die Ergebnisse von zwei Be- 
obachtungsreihen mit, welche die Abhängigkeit der Inter- 
ferenzfähigkeit von der Zahl der in der Volumeneinheit ent- 
haltenen leuchtenden Theilchen bei in der Flamme glühenden 
Metallen erkennen lassen. Behutzt wurde doppeltkohlen- 
saures Natron und Chlornatrium, von denen bestimmte Mengen 
in Form zerstäubter Lösungen in der früher beschriebenen 
Weise!) in einen eigens construirten Brenner gebracht wurden. 
Ist 7 die Anzahl von Litern Lösung, welche eine dem Mo- 
leculargewicht entsprechende Salzmenge enthält, so ist der 
Maximal-Gangunterschied, welcher bei verschiedenen Concen- 
trationen erreichbar war, in Tausenden von Wellenlängen bei: 


V= 10 100 1000 5000 
NaHCO,: 34 46 52 60 
NaCl: 20 31 44 50 


Die Zahlen wachsen mit steigender Verdünnung erst 
rasch, dann immer langsamer und streben asymptotisch einem 


1) H. Ebert, Wied. Ann. 32. p. 345. 1887. 
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bestimmten Endwerthe zu; die Zahlen für das doppeltkohlen- 
saure Natron sind durchgängig grösser als die entsprechen- 
den für das Chlornatrium, d. h. die Gelbfärbung der Flamme 
durch das verdampfende Natrium ist reiner, homogener und 
interferenzfähiger bei Anwendung des ersteren Salzes. Der- 
artige Bestimmungen der Abhängigkeit der erreichten Gang- 
unterschiede von der in der Flamme enthaltenen Salzmenge’) 
versprechen in mehrfacher Hinsicht einen Einblick in die in 
der Flamme sich abspielenden Leuchtprocesse zu gewähren. 
Die Anzahl der in der Volumeneinheit enthaltenen leuchten- 
den Theilchen bestimmt auf doppelte Art die Höhe des er- 
reichbaren Maximalgangunterschiedes: a) insofern, als durch 
sie die mittleren freien Weglängen der einzelnen Molecüle 
mit bestimmt werden und damit die Zahl der überhaupt 
ausgesandten interferenzfähigen cohärenten Schwingungen, 
und b) insofern, als der ganze Liniencharakter geändert wird; 
die Helligkeit wird verändert, bei gesteigerter Helligkeit 
aber auch die Breite vergrössert, weil dabei bisher unter 
der Schwelle liegende Randpartien der Linie anfangen einen 
Eintluss zu gewinnen; ferner wird im allgemeinen auch die 
Helligkeitsvertheilung Aenderungen erleiden. Eine Trennung 
dieser verschiedenen Einflüsse würde interessante Rück- 
schlüsse auf die die Linienzusammensetzung bedingenden 
Kräfte und damit die Mechanik der Leuchtvorgänge gestatten. 
Ohne weiteres ist dieselbe aber nicht möglich. Am ein- 
fachsten würde sich noch der Einfluss der Helligkeit durch 
directe photometrische Messungen lostrennen lassen. Aus 
dem Procentgehalte der zerstäubten Lösungen auf die Hellig- 
keit der Flamme zu schliessen, scheint mir nicht hinreichend 
sicher, da der Zusammenhang zwischen Salzgehalt und 
Emissionsfähigkeit hierzu noch nicht genau genug bekannt 


1) In der schon oben angeführten Arbeit findet sich p. 87 angegeben, 
auf welche Weise ich die absolute Menge der in den gefärbten Flammen 
glühenden Salzmengen durch Messung der in den Brenner eintretenden 
zerstäubten Flüssigkeitsmenge bestimmt habe. Dabei ist natürlich die 
in Gasform übergegangene, der herrschenden Temperatur entsprechende 
Wassermenge immer in Abzug gebracht worden, was ich aber als selbst- 
verständlich a. a. O. nicht noch besonders hervorgehoben habe. Dem- 
nach dürfte das von Hrn. S. Arrhenius gegen meine Methode erhobene 
Bedenken (vgl. Wied. Ann. 42. p. 26. 1891) wohl nicht begründet sein. 
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ist. Hr. 8. Arrhenius nimmt an, dass die Lichtstärke von 
zwei Flammen, welche verschiedene Mengen desselben Salzes 
enthalten, sich wie die Quadratwurzeln aus den pro Zeit- 
einheit verbrauchten Salzmengen verhalten’), und legt diese 
Annahme seinen Schlüssen über die Leitfähigkeit der Salze 
in Flammen zu Grunde. Er beruft sich dabei ausser auf 
eigene Beobachtungen auf Zahlen, die von Hrn. Gouy ge- 
funden worden sind. Die von ihm citirte Zahlenreihe ?) 
scheint mir aber sehr wenig zur Annahme des Wurzel- 
gesetzes zu ermuthigen. Bezeichnet n das Verhältniss, in 
dem die Helligkeit der Flamme zunimmt, wenn sich der 
Salzgehalt verdoppelt, so wurde gefunden für: 


Lithium. .... n=184 1,85 1,36 

1,34 
Diese Zahlen sollten nach Hrn. Arrhenius gleich V2 = 1,41 
sein. Schon hier stellen sich erhebliche Differenzen zwi- 
schen den Beobachtungen Gouy’s und der Annahme des 
Hrn. Arrhenius ein. Zieht man aber die eine Seite früher 
stehende Zahlentabelle zum Vergleich heran, so tritt das 
Unzutreffende der genannten Annahme noch entschiedener 
hervor. Hr. Gouy fand für n für verschiedene Linien und 
bei verschiedenen Versuchsreihen: 


Barium 
grüne Linie Bande 0 Bande x 
Sass 1,63 1,67 
Calcium 
Bande « Bande 
Caleiumchlorid. . 1,68 1,62 
Caleiumjodidd . . . . . 1,68 1,65 
Caleiumnitrat . . . . . 1,46 1,46 
” be 1,59 1,59 
” 1,75 1,70 
Strontium 
Bande a Bande # 
Strontiumnitrat . . . . 1,87 1,85 
” 1,58 
” 1,55 


Hier steigen die Abweichungen bis 33 Procent; man 
darf demnach wohl kaum das Wurzelgesetz als durch diese 


1) 8S. Arrhenius, Wied. Ann. 42. p. 23. 1891. 
2) Gouy, Ann. de chim. et de phys. (5) 18. p. 93. 1879. 
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Beobachtungen bestätigt ansehen, einige Zahlen sprechen 
fast eher für eine directe Proportionalität. Ebenso sprechen 
gegen die Annahme von Arrhenius die ebenfalls auf p. 93 
von Gouy mitgetheilten Zahlen, nach denen das Gesetz der 
Helligkeitsabnahme für verschiedene Linien ein ganz ver- 
schiedenes ist, was auch Gouy selbst hervorhebt. 


4. Bei allen Drucken wiederholte sich die Erscheinung, 
dass bei meinen Versuchen die Streifen bei einem Platten- 
abstande von ca. 8 mm stets ein Minimum der Sichtbarkeit 
aufweisen. Dabei tritt aber kein wirkliches Verschwinden, 
sondern nur ein Undeutlicherwerden der Streifen ein. Der 
genannte Plattenabstand entspricht einem Gangunterschiede 
von ca. 24500 Wellenlängen. Entfernt man bei etwa 3 mm 
Druck die Platten von der Berührung aus allmählich, so sind 
die bei dem Entfernen derselben vorüberziehenden Streifen 
bis zum 23000sten ausserordentlich scharf und deutlich; dann 
werden sie sehr schnell undeutlicher, indem sich gleichsam ein 
heller Schleier über das ganze Gesichtsfeld legt und die 
dunkeln Minima verwischt. Die Schwierigkeit, die einzelnen 
Streifen zu verfolgen, wächst sehr schnell, erreicht ihren 
Höhepunkt etwa bei dem 24700sten Streifen (Abstand der 
Platten 8,10 mm), und verliert sich ebenso schnell wieder, 
wenn man zu höheren Gangunterschieden aufsteigt, sodass 
die Streifen vom 26000sten aufwärts wieder deutlich zu er- 
kennen sind. 

Dieses Sichtbarkeitsminimum scheint bei den höheren 
Drucken ausgeprägter zu sein als bei den niedrigeren. Ver- 
suche bei verschiedenen Drucken ergaben ferner, dass die 
Lage des Minimums für niedrige Drucke nahe die gleiche 
ist, für höhere dagegen sich ändert. So wurden z. B. fol- 
gende Zahlen erhalten: 

p in mm: 3 5 7 13 15 


Dem Minimum este ° 9475 ‘ ‘ 
entsprechendes 4, 24700 24800 24750 24800 24330 


Als Mittel aus sehr vielen Einstellungen bei Drucken 
bis zu ca. 14mm wurde 4,, = 245004 erhalten, was einer 
Dicke der Luftschicht von 804 mm entspricht. Bei der 
doppelten Dicke, also für 4 = 500004 sind die Streifen bei 
den meisten und namentlich den höheren Drucken schon so 
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sehr verwaschen (s. 0.), dass es schwer wird, ein Urtheil darüber 
zu gewinnen, ob das Phänomen ein periodisches ist. Steigt 
man bei den geeigneten Drucken von ca. 30000 Wellenlängen 
Gangunterschied an aufwärts, so wird es immer schwieriger 
die Streifen zu sehen, schliesslich sieht man sie aus einem 
bekannten psychologischen Grunde nur noch, wenn sie in 
mässiger Bewegung sind, nicht aber wenn sie ruhen, und 
schliesslich verschwinden sie ganz in dem gleichförmig er- 
hellten Gesichtsfelde. Aendert man von 4 = 500004 ab- 
wechselnd ansteigend und absteigend die Gangunterschiede, 
so bemerkt man im ersteren Falle ein Abnehmen, im zweiten 
ein Zunehmen der Deutlichkeit, wie es an der Grenze der 
Sichtbarkeit der Streifen zu erwarten ist; ein hier befind- 
liches Minimum dürfte dadurch vollständig verschleiert wer- 
den, namentlich, da auch hier, wie bei dem tieferliegenden 
Minimum, die Erscheinung nicht sowohl in einem völligen 
Verschwinden, als vielmehr in einem Schwächerwerden der 
Streifen bestehen muss. 


Discussion. Zur Erklärung des Auftretens eines Siclit- 
barkeitsminimums der Interferenzstreifen bei 4 = 24500 A 
und der Erscheinung, dass dasselbe bei den Versuchen der 
Hrn. Michelson und Morley und den meinigen bei ganz 
verschiedenen Gangunterschieden eintritt, können folgende 
Umstände in Betracht gezogen werden: 


a) Wirkliche Duplicitaét. Man könnte annehmen, die 
Wusserstofilinie besteht aus zwei getrennten in der Hellig- 
keit nicht wesentlich voneinander verschiedenen Liniencom- 
ponenten, sei es an sich, sei es infolge einer Selbstumkehr. 
In der That spricht Fievez') in seinen Untersuchungen 
über das Spectrum des Kohlenstoffs von einer rothen Doppel- 
linie, welche der H-Linie entspricht. Indessen handelte es 
sich hier, wie Fievez selbst angibt, nur um eine Selbst- 
umkehr dieser Linien. Eine wirkliche Duplicität würde 
ferner die Darstellung der Wasserstofflinien durch die Bal- 
mer’sche Regel, welche die wirklichen Verhältnisse im 
übrigen so vollkommen wiedergibt, unmöglich machen, oder 

1) Fievez, Bull. Ace, Belg. (3) 14. p. 100. 1887; Beibl. 12. p. 102. 
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es miissten alle Wasserstofflinien doppelte sein. Endlich, 
und das scheint mir das Entscheidende, wiire bei einer wirk- 
lichen Duplicität nicht einzusehen, warum die Herren Michel- 
son und Morley und ich die Minima bei so verschiedenen 
Gangunterschieden auftreten sehen sollten. Aus 4 = 245002 
für das Minimum würde sich bei mir ein Abstand der bei- 
den Doppellinien von !/,(D,— D,) ergeben. Die Herren 
Michelson und Morley finden !/,, resp. Y/o(D, — D,). 
Wenn auch wahrscheinlich die Bedingungen des Leuchtens, 
unter denen sich bei den Versuchsreihen dasselbe Gas be- 
fand, verschieden waren (von Seiten der Herren Michelson 
und Morley liegen leider keine näheren Angaben darüber 
vor), so ist doch nicht anzunehmen, dass diese den Abstand 
der beiden Componenten in so hohem Grade hätten ändern 
können. 

Durch etwaige Beobachtungsfehler bei meinen Versuchen 
lässt sich die Differenz der Zahlen nicht erklären. Aus den 
beiden extremsten Werthen, welche oben für den Gangunter- 
schied des Minimums angegeben sind, würde sich der Unter- 
schied der Wellenlängen der beiden Componenten zu 0,01322 
(bei 4 = 248002 des Minimums), resp. 0,01328 uu (bei 24330 4) 
also beidemale zu !/,, von demjenigen der beiden Natrium- 
linien ergeben. 

Eine scheinbare Verdoppelung durch Selbstumkehr ist 
sehr unwahrscheinlich, schon deshalb, weil bei den Entladungs- 
röhren die an den Wänden liegenden Gasschichten, welche 
allein eine wirkliche Absorption ausüben könnten, viel zu 
dünn sind. — 

b. Einfluss der Partialentladungen. Erleuchtet 
man den Interferenzenapparat mit dem durch die Entladung 
eines Inductoriums erzeugten Lichte einer Entladungsröhre, 
so hat man es nicht mit einem einheitlichen Phänomen zu 
thun. Jede einzelne Entladung besteht aus einer Haupt- 
entladung, welche ein lebhaftes Leuchten erregt und einer 
nach den Umständen verschieden grossen Zahl von Partial- 
entladungen, welche sich unmittelbar an die erstere an- 
schliessen. Die Zahl derselben, sowie die Art und Weise, wie 
sich in diesem System von Partialentladungen die Intensität 
der Lichtentwickelung stufenweise vermindert, hängt von der 
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Art des verwendeten Inductoriums, der Form der Electroden 
und den Bedingungen, unter denen sich das Gas befindet, ab, 
so vom Druck. In wie weit der Druck p bei den von mir 
verwendeten Hülfsmitteln und innerhalb der benutzten Druck- 
grenzen die Zahl der Partialentladungen bestimmte, zeigen die 
folgenden Zahlen für die scheinbare Breite des Entladungs- 
bildes E im rotirenden Spiegel in Millimetern auf der hinter 
ihr stehenden Scala (vgl. p. 793). 

E 40 64 60 58 60 52 50 87 30 

Sowohl bei Annäherung an die untere wie an die obere 
Druckgrenze, wird die Zahl der Partialentladungen erheblich 
geringer, als in der Nähe des „kritischen“ Druckes. 

Jeder einzelnen Partialentladung entspricht ein gewisses 
Interferenzsystem; für das Auge lagern sich die allen ein- 
zelnen Entladungen entsprechenden Systeme übereinander. 
Sind die mittleren Wellenlängen der durch die einzelnen 
Partialentladungen hervorgerufenen Spectrallinien genau die 
gleichen, so lagern sich die Partial-Interferenzsysteme bei allen 
(angunterschieden genau übereinander und verstärken sich 
dadurch. Schon die verschiedene, rasch abnehmende Hellig- 
keit der aufeinander folgenden Partialentladungen zeigt aber, 
dass die Lichtentwickelung der Gasmolecüle unter der Wir- 
kung der Hauptentladung eine andere als bei den Partial- 
entladungen ist. Wenn wir auch den Mechanismus noch 
nicht klar übersehen, durch welchen die Lichtschwingungen 
der auf der Entladungsbahn liegenden Theilchen durch die 
einzelnen Entladungen angeregt werden, so wäre es doch 
denkbar, dass hier nicht nur Intensitätsunterschiede vorliegen, 
sondern dass z. B. auch die mittlere Wellenlänge des er- 
regten Lichtes etwas, wenn auch nur ausserordentlich wenig, 
verschieden ausfällt. Eine solche Verschiedenheit könnte bei 
gewissen Gangunterschieden sehr wohl ein Verschwinden der 
Interferenzstreifen herbeiführen. 

Um zu entscheiden, ob hierin der Grund der beschriebenen 
Erscheinung zu suchen ist, habe ich in den Kreis des In- 
ductionsstromes den Widerstand einer 90 cm langen Säule 
von 3,1 qmm Querschnitt einer 25procentigen Zinksulfatlösung 


oder einer bis auf 2 mm ausgepumpten 21 cm langen Geiss- 
Ann. da. Phys. u. Chem. N. F. XLIII. 51 
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ler’schen Röhre eingeschaltet. Dadurch wurde die Breite 
des Entladungsbildes etwa auf die Hälfte reducirt und dem- 
nach von den Partialentladungen die letzte Hälfte voll- 
ständig eliminirt. Bei abwechselndem Aus- und Einschalten 
dieser Widerstände wurde niemals eine Aenderung in der 
Lage des erwähnten Minimums bemerkt. Auch ganz direct 
habe ich mich davon überzeugt, dass die Wellenlänge der 
von den Partialentladungen erregten Strahlen jedenfalls 
ausserordentlich nahe mit den der Hauptentladung ent- 
sprechenden übereinstimmt. Ich erzeugte Interferenzen an 
einer Glasplatte von 3,688 mm Dicke, welche zerschnitten 
und so wieder zusammengelegt war, dass auf den beiden 
Hälften die dickeren Stellen nach entgegengesetzten Seiten 
lagen.!) Bei dem Brechungsexponenten 1,5107 der Platte 
für das rothe Licht der Linie H, betrug der Gangunterschied 
ca. 17000 4. Bei Ein- und Ausschalten der Widerstände im 
secundären Kreis blieben die Streifen der Interferenzplatte 
genau an ihrem Ort. Eine Verschiebung zweier in gegen- 
seitige Verlängerung gebrachter Streifen der beiden Platten- 
hälften von einem Fünftel des Abstandes zweier Streifen, 
der 5 mm betrug, hätte bemerkt werden müssen; man kann 
daher schliessen, dass sich die mittlere Wellenlänge in den 
einzelnen Partialentladungen noch nicht um "/,,.o00 ihres 
eigenen Betrages geändert hatte. Eıne weitere Beschränkung 
der Partialentladungen durch Vergrösserung der Widerstände, 
war wegen der eintretenden grossen Schwächung der Hellig- 
keit nicht gut möglich. 

c. Einfluss von Beugungserscheinungen. Man 
kann zur Erklärung der Erscheinung ferner annehmen, dass 
die Geissler’schen Röhren als schmale Lichtquellen wie 
ein Spalt wirken. Da das den Interferenzenapparat durch- 
laufende Licht, ehe es ins Auge gelangt, durch enge Oefl- 
nungen geht, so können störende Beugungserscheinungen 
auftreten. Etwas Aehnliches findet bei allen Spectroskopen 
und Spectrometern statt. Namentlich bei nicht ganz sorg- 
fältiger Focusirung können völlständige Linienumkehrungen, 
einfache wie mehrfache eintreten, die sich nur äusserst 


1) Ebert, Wied. Ann, 32, p. 337. 1887. 
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schwierig von den durch Absorption bewirkten unterscheiden 
lassen. Hier wirkt neben dem Spalt die Prismenöffnung als 
beugende Oefinung und bewirkt das Zustandekommen von 
Fresnel’schen Beugungserscheinungen. Diese störenden 
Einflüsse der Diffraction machen sich bei kürzeren Fokal- 
längen, wie sie z. B. bei den Protuberanzenspectroskopen 
verwendet werden, am störendsten geltend; manche astro- 
physikalische und spectroskopische sonst unerklärliche Be- 
obachtung dürfte durch sie ihre Erklärung finden; ferner 
sind die Strahlen kürzerer Wellenlänge stärker von ihnen 
betroffen, was sich bei Aufnahmen des ultravioletten Theiles 
des Spectrums, wo ausserdem die Controle erschwert ist, 
gewiss nicht selten geltend gemacht hat. 

Ueber diesen Einfluss von Beugungen, sei es am Spectro- 
skopspalt bei punkt- oder linienförmigen Lichtquellen, sei 
es an den Rändern der Fernrohrobjective, der Prismen oder 
an den Begrenzungslinien der Gitter auf die Spectralerschei- 
nungen gedenke ich demnächst Einiges mitzutheilen. Hier 
möchte ich nur hervorheben, dass ich auch die Interferenz- 
erscheinungen, wie sie an meinem Apparate zu Stande kommen, 
als Beugungserscheinungen durchdiscutirt habe; dabei zeigte 
sich, dass die Einflüsse der Diffraction nicht im Stande sind 
die genannte Periodicitiit in der Sichtbarkeit der Interferenz- 
streifen hervorzubringen. 

d) Einfluss der Helligkeitsvertheilung in der 
Spectrallinie. Zur Erklärung dier Erscheinung bleibt dem- 
nach nur noch diejenige Ursache übrig, von der schon die Theorie 
erkennen liess, dass sie ein solches theilweises Verschwinden 
mit darauffolgendem Wiedererscheinen der Interferenzstreifen 
herbeiführen könne: die ungleichmässige Vertheilung des 
Emissionsvermögens innerhalb der Spectrallinie, deren Breite 
ja immer eine endliche ist. 

Die rothe Wasserstofflinie erschien in einem Spectral- 
apparate von grosser Dispersion (mit 2 Flint-, 1 Thallium- 
glasprisma u. ca. 1m langen Focallängen) als ziemlich schmale 
Linie, deren centraler Theil sich aus einem nur sehr schmalen 
Saum schwächeren Lichtes heraushob. Diese Helligkeits- 
vertheilung lässt folgende Erscheinung der hohen Interferen- 
zen erwarten. Deutliche Interferenzstreifen bis zu einem 
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gewissen Gangunterschiede, dann allmähliches Undeutlicher- 
werden der Streifen, schliesslich fast völliges Verschwinden 
in einem darüber gelagerten hellen Schleier und dann all- 
mähliches Wiedererscheinen; abermaliges Undeutlichwerden 
und schliesslich gänzliches Verschwinden in dem gleichförmig 
erhellten Gesichtsfelde. Die beobachtete Erscheinung zeigt 
genau den hier beschriebenen Charakter. Der Gangunter- 
schied, bei dem das Minimum eintritt, ist wesentlich bedingt 
durch die Lage des steilen Ansteigens der Helligkeit in der 
Mitte der Spectrallinie. Dieses Ansteigen und damit die 
Breite des hellsten Theiles ist aber abhängig von der Art 
und Weise wie die Lichtbewegung zu Stande kommt, z. B. 
bei einem in einem Entladungsrohre eingeschlossenen Gase 
von dem Drucke, vor allem aber der Art der Entladung. 
Nur bei niederen Drucken und dann wenn die erregenden 
Electrieitätsmengen eine gewisse Grösse nicht überschreiten, 
bewahren die Linien ihren scharfen, linienartigen Charakter. 
Auch hiermit stimmen die Beobachtungen überein. So wurde, 
wie oben angegeben, in der That das Minimum der Sicht- 
barkeit bis zu Drucken von 14 mm ziemlich nahe bei dem- 
selben Gangunterschiede gefunden, bei höheren Drucken er- 
gaben sich andere Lagen. Ferner zeigt schon ein Spectroskop 
von mässigen Dimensionen, dass der Liniencharakter sich 
wesentlich ändert, je nachdem die Electricititsmenge, welche 
bei jeder einzelnen Entladung durch das Gas hindurch geht, 
gross oder klein ist. Schaltet man in den secundären Kreis 
des Inductoriums einen grösseren Condensator ein, so werden 
die Linien im allgemeinen heller, aber auch breiter und ver- 
waschener. (tanz besonders sind es die Wasserstofflinien, 
an denen sich dieses Verhalten beobachten lässt. Die Er- 
scheinung muss auf die Interferenzphänomene einen durch- 
greifenden Einfluss haben; je nach der Art der Entladung, 
namentlich je nach der Capacität und sonstigen Beschaffen- 
heit des verwendeten Inductoriums, der Art der Unterbre- 
chung u. s. w. muss die Helligkeitsvertheilung in der Spectral- 
linie und damit die Lage des Sichtbarkeitsminimums der In- 
terferenzstreifen eine verschiedene sein. 

Bei dem Versuche direct zu prüfen, ob unter dem Ein- 
fluss von Condensatoren von verschiedener Capacitiit das 
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Minimum für andere Gangunterschiede eintritt, bin ich auf 
die Schwierigkeit gestossen, dass das Licht der benutzten 
Linie sehr schnell so unhomogen wurde, dass ich nicht zu 
so hohen Gangunterschieden, als nöthig gewesen wäre, auf- 
steigen konnte. Indessen ist klar, dass bei verschiedenen 
Beobachtern, die mit ganz verschiedenen Hilfsmitteln arbeiten, 
die Helligkeitsvertheilung in derselben Linie, und damit die 
Lage des Minimums, im allgemeinen eine ganz verschiedene 
sein wird. Da die Hrn. Michelson und Morley keine 
näheren Angaben ihrer Versuchsanordnung nach dieser Rich- 
tung hin machen, so ist hier zunächst kein directer Vergleich 
zwischen unseren beiderseitigen Versuchsreihen möglich. — 

Ich habe die Untersuchung auf eine Reihe anderer Li- 
nien, so auf H, ausgedehnt, um zu sehen, ob sich bei ihnen 
etwas ähnliches wie bei der rothen Wasserstofflinie zeigt. 
Die Ergebnisse der Versuchsreihe an Hy; waren indessen 
nicht so sicher, dass ich sie hier zum Vergleiche heran- 
ziehen möchte; mein Auge ist für die betreffende Strahlen- 
gattung schon sehr unempfindlich und es war mir nicht 
möglich bei den mir zu Gebote stehenden Hülfsmitteln das 
Licht dieser Linie in genügender Intensität und ausreichender 
Homogenität herzustellen; ausserdem hat man bei dieser Linie 
noch viel mehr als bei der rothen Wasserstofflinie mit der 
Schwierigkeit zu kämpfen, dass sich die Linie bei Aende- 
rungen im Entladungsvorgange leicht verbreitert und daher 
ihr Licht zum Studium von Interferenzerscheinungen von 
sehr hohen Gangunterschieden unbrauchbar wird. 

Thallium wurde im Fulgurator zum Leuchten gebracht; 
eine 1 procent. Lösung von TINO, gab ein sehr helles Ge- 
sichtsfeld. Bei Gangunterschieden bis zu 20000 Wellenlängen 
waren die Interferenzstreifen sehr scharf und deutlich; dann 
wurden sie ganz allmählich verwaschener und verschwanden 
etwa bei 50000 Wellenlängen Gangunterschied. Ein Minimum 
war nicht zu bemerken. In der Nähe der oberen Grenze 
der Sichtbarkeit war das Hin- und Herspringen der Funken 
sehr störend; Thallium im Entladungsrohre zum Leuchten 
gebracht, würde jedenfalls ein bequemeres Beobachten ge- 
statten, wahrscheinlich würde man damit auch noch zu 
höheren Gangunterschieden gelangen. 
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Das homogenste Licht erhielt ich mit der griinen Queck- 
silberlinie bei nicht zu grossen Dampfmengen in dem in 
einem Luftbade erhitzten Entladungsrohre. Hier waren die 
Interferenzstreifen bis etwa zum 75000sten sehr deutlich 
und konnten etwa noch bis zum 80000sten verfolgt werden. 
Ein Minimum war auch hier nicht zu sehen. 

Die Erscheinungen bei der gelben Natriumlinie, welche 
sich durch das Vorhandensein von zwei Linien sehr compli- 
ciren sind bereits früher discutirt worden. Hier konnte aus 
physiologischen Griinden das Wiedererscheinen der Streifen 
oberhalb des Minimums nicht beobachtet werden. Ich habe 
die Erscheinungen mit den verschiedensten Natriumsalzen 
bei sehr verschiedenen Concentrationen weiter verfolgt und 
dabei die früher schon gezogenen Schlüsse bestätigt gefunden. 


Fassen wir zum Schluss die hauptsächlichsten der er- 
haltenen Ergebnisse zusammen: 

1. Bei geeigneter Helligkeitsvertheilung in einer Spec- 
trallinie kann ein Alterniren der Sichtbarkeit der Interferenz- 
streifen bei steigenden Gangunterschieden, die man mit ihrem 
Lichte erzeugt, eintreten derart, dass die Streifen bei ge- 
wissen Gangunterschieden fast verschwinden, bei noch höheren 
aber wiedererscheinen. Mit Sicherheit hat sich ein solches 
Verhalten bei der rothen Wasserstofflinie nachweisen lassen; 
das Licht der grünen Thallium- und Quecksilberlinie scheint 
so homogen zu sein, dass bei ihnen das Sichtbarkeitsminimum 
jenseits der Grenze liegt, die man unter gewöhnlichen Be- 
dingungen erreichen kann (50000 resp. 80000 Wellenlängen 
Gangunterschied). 

2. Für verschiedene Bedingungen des Leuchtens ergeben 
sich verschiedene Lagen des Sichtbarkeitsminimums. Die- 
selben stehen offenbar mit der verschiedenen Helligkeitsver- 
theilung in der Spectrallinie im engsten Zusammenhange. 
Hierdurch erklärt sich die verschiedene Lage des Minimums 
bei den Beobachtungen von Michelson-Morley und den 
meinigen; dasselbe ist demnach nicht durch eine Duplicität 
der Linie bedingt. Gerade bei den Wasserstofflinien hängt 
die Helligkeitsvertheilung sehr wesentlich von den specielleren 
Bedingungen ab, unter denen das Leuchten stattfindet. Dies 


— 
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erklärt die auffallende Verschiedenheit in dem Aussehen 
dieser Linien bei einer Reihe von Fixsternen des I. und 
II. Vogel’schen Spectraltypus.!) 

3. Es eröffnet sich die Aussicht durch die Methode der 
hohen Interferenzen bestimmtere Anhaltspunkte über den 
Zusammenhang zwischen den Bedingungen des Leuchtens 
und der Helligkeitsvertheilung in den Spectrallinien zu ge- 
winnen. Dadurch würden wir einerseits in den Stand gesetzt, 
der Mechanik der Leuchtvorgänge von einer neuen Seite aus 
näher zu treten, andererseits würde die Astrophysik ein neues 
Hülfsmittel zur Erforschung der physischen Beschaffenheit 
der Himmelskörper gewinnen, da die photographische Auf- 
nahme der Sternspectra eine Vollkommenheit erreicht hat, 
die den speciellen, individuellen Charakter vieler Spectral- 
linien unzweifelhaft erkennen lässt. 


Erlangen, Physikal. Inst. der Universität, Febr. 1891. 


1) Vergl. u.a. namentlich H. C. Vogel, Astron. Nachr. 125. p. 305. 
1890 u. J. Scheiner, Die Spectralanalyse der Gestirne p. 263 f. 1890. 


{ 
ass 
N 
. 
1 
- 
n 
4 
Sie 
. 
> 
ts) 
it 
> 
17 
n x 
28 
q 
4 
| 


VII. Untersuchung der durch Druck und Zug 
hervorgerufenen Doppelbrechung bei Kautschuk 
und Leimgallerten; von P. von Bjerkén. 


Dass isotrope Körper, wenn äussere mechanische Kräfte 
auf dieselben wirken, doppeltbrechend werden, ist schon seit 
dem Anfange dieses Jahrhunderts durch Brewster’) bekannt. 
Auch natürliche Krystalle ändern ihre optischen Eigen- 
schaften durch Kräfte, die nicht von allen Seiten gleich sind. 
So z. B. wird ein optisch einaxiger Krystall durch einen 
senkrecht zur Axe ausgeübten Druck zweiaxig. Verschiedene 
Untersuchungen über diese Erscheinungen sind ausgeführt, 
und die geschichtliche Entwickelung der Frage ist sehr voll- 
ständig von Pockels?) gegeben. Quantitative Bestimmungen 
der Abhängigkeit der Doppelbrechung von der Grösse der 
Kräfte und der Deformationen gibt es nicht viele, und be- 
sonders für Kautschuk, so viel ich weiss, gar keine. Im fol- 
genden erlaube ich mir einige derartige Bestimmungen mit- 
zutheilen, welche sich auf Kautschuk und Leimgallerten be- 
ziehen; ein Theil der Beobachtungen wurde früher in Upsala 
angestellt und veröffentlicht. *) 


Anordnung der Versuche. 


Das homogeneLicht einer Natrium- oder Lithiumflamme A 
(Fig. 1), wurde durch ein Nicol N, in einer Ebene polarisirt, 
die einen Winkel von 45° mit der Verticalebene bildete. Das 
so polarisirte Licht ging in horizontaler Richtung durch den 
zu untersuchenden Körper B, wurde mit einer Linse Z, 
convergirend gemacht und ging dann durch eine senkrecht 
zur Axe geschliffene Kalkspathplatte X, die um eine zu den 
Lichtstrahlen senkrechte Axe beweglich war. Das Licht 


1) Brewster, Phil. Trans. mehrere Abh. 1815. 1816, 

2) Pockels, Wied. Ann. 37. p. 144. 269. 372. 1889. 

3) P. v. Bjerkén, Nagra undersökningar öfver accidentell dubbel- 
brytning hos gelatinösa ämnen. Inaug.-Diss. Upsala 1890. 
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wurde dann mit einem zweiten Nicol N, analysirt, dessen 
Hauptschnitt zu dem des vorigen senkrecht war. Wenn 


Fig. 1. 


der Körper B isotrop ist, so sieht man durch N, die gewöhn- 
liche Interferenzfigur (Fig. 2). Hat man ferner bei M im 
Brennpunkte der Linse Z, ein Fadenkreuz und bei L, eine Zer- 
streuungslinse von passender Brennweite, so kann man durch 
Drehung der Platte X um eine horizontale oder verticale 
Axe (immer senkrecht zur Richtung der Lichtstrahlen) das 
Fadenkreuz zum Zusammenfallen mit zwei entgegengesetzten 
Punkten eines dunklen Ringes bringen. Man erhält so den 


Fig. 2—6. 


doppelten Einfallswinkel, für welchen die Lichtstärke gleich 
Null ist. Um diesen Winkel zu messen, war auf derselben 
Axe, um welche die Platte X drehbar war, ein Fernrohr 
befestigt, durch welches ein Maassstab beobachtet wurde; 


| | 

5 

(4m+1)4 

(A m+ 3)A (( )) (v 4) x 

| | 
| 
x 


810 P. v. Bjerkön. 


man erhielt so die trigonometrische Tangente des Drehungs- 
winkels. Wurde jetzt der Körper B durch ein Gewicht ge- 
dehnt, so änderte sich sofort die Interferenzfigur, indem die 
Ringdiameter in der Zugrichtung grösser wurden und aus 
dem Mittelpunkt sich dunkle Flecke bildeten, während in der 
senkrechten Richtung die Diameter kleiner wurden, und die 
Figur ging continuirlich durch die Formen (Fig. 3, 4, 5, 6), 
wo die Pfeile die Zugrichtungen bedeuten. Bei Zusammen- 
drückung ging die Interferenzfigur durch dieselben Formen 
in entgegengesetzter Richtung. 

Um die Stücke belasten und die Deformation messen 
zu können, wurden sie in folgender Weise vorbereitet. Die 
Leimgallerten wurden in derselben Weise hergestellt wie bei 
den Untersuchungen über ihre Elasticität und Wärmeer- 
scheinungen.!) Die warme Lösung wurde in ein Kästchen 
aus vier Glasscheiben und zwei Holzplatten gegossen. Nach 
dem Erkalten wurden die Glasscheiben weggenommen, und 
man hatte ein Parallelipipedon mit an den Enden festge- 
schmolzenen Holzplatten für das Aufhängen und die Be- 
lastung, wobei durch besondere Vorrichtungen dafür gesorgt 
wurde, dass das Licht immer denselben Theil des Paralleli- 
pipedons durchsetzte. 


Berechnung der Beobachtungen. 

Die Theorie liefert für die Lichtstärke den Ausdruck: 
sin? | Din, — n,) +? (V1 — Vi — ; 
wo A die Wellenlänge des Lichts, D die Dicke, n, und n, 
die Hauptbrechungsexponenten des gedehnten Körpers, D’ 
die Dicke, 1/@ und 1/¢ die Hauptbrechungsexponenten der 
Kaikspathplatte X, und ¢ der Einfallswinkel bei dem Eintritt 
der Strahlen in die Platte X sind. Das obere Zeichen zwi- 
schen den beiden Gliedern muss genommen werden, wenn 
die Drehungsaxe der Platte horizontal, das untere, wenn sie 
vertical ist. Sind die Einfallswinkel 7 nicht grösser als dass 
man die vierten und höheren Potenzen von sini vernach- 
lässigen kann, so erhält man nach Reihenentwickelung: 


1) v. Bjerkén, Wied. Ann. 48. p. 818. 1891. 
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R? = sin? 7 D(n, — n.) + Pe — w*) sin? ih 


‘oder für die gegebene Platte, wo D’, w und « constant sind: 


R= sin? {D(n, — n.) F ksin?i}. 


In homogenem Licht hat man für die dunklen Linien: 
R’=0 
zu setzen, oder: 
D(n, —n.) F ksin’i= mi, 


wo m eine positive oder negative ganze Zahl bedeutet. 

Die Grösse k kann für die Platte berechnet werden, es 
ist aber zweckmässiger sie experimentell zu bestimmen, was 
einfach so geschieht, dass man den Winkel 7, misst, wenn 
das Licht keinen gedehnten Körper durchläuft. Die Kalk- 
spathplatte war 5,8 mm dick und die Einfallswinkel immer 
so klein, dass das vernachlässigte Glied in der Reihenent- 
wickelung < 0,0,5 war, wodurch man berechtigt ist den Gang- 
unterschied D(n, — n.) mit 6 Decimalstellen anzugeben. 


Beobachtungen. 


In den folgenden Tabellen theile ich einige der Beob- 
achtungsreihen mit; die auf Leimgallerte bezüglichen sind 
zum Theil schon vorher publicirt (l. c.), die übrigen im Phy- 
sikalischen Institut der Universität Freiburg i. B. vorge- 
nommen. Das untersuchte Kautschukstück war ein dünnes 
Blatt von demselben Präparate, das ich in Bezug auf Elasti- 
eität und Wärme untersucht habe. Die Leimparallelepipede 
hatten eine Länge von etwa 50 mm, Breite und Dicke von 
je 15 bis 20 mm. In einigen Fällen ist immer die Dicke D 
der letzteren beobachtet, in anderen Fällen die Länge J, 
jedenfalls berechnet man leicht die Verlängerung der Längen- 
einheit /, wenn man weiss, dass diese Körper bei Dehnung 
ihr Volumen nahezu unverändert beibehalten.') P sind die 
Belastungen in Gramm und P/S die Belastungen der Flä- 
cheneinheit in g/cm’. 


1) v. Bjerkén, Wied. Ann. 43. p. 819. 1891. 
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Discussion der Ergebnisse. 


Kautschuk. 
B, = 24,6 mm, = 0,25 mm, = 0,0,589 mm. 

Pg Lmm mi —n,\. 10 Pg Lmm | — S l | 
0 47 0 710| 248 |60900|4,28| 17590 
210 78 5670 | 0,66 1390 610 | 243 | 51300) 4,17 17240 
310 115 12300) 1,45 2530 510 | 238 ‚42000 | 4,06 | 17060 
410 157 | 22800} 2,34 4670 410} 231 |32800 | 3,91 | 16470 
510 205 | 36200) 3,36 8190 310| 211 | 22600) 3,49 | 12870 
610 227 |47900 | 3,88 13000 210! 92 | 6680 os 1800 
710 | 241 | 59200) 4,13 15020 110; 59 | 2250 0,25 | 560 

810 251 | 70350| 4,34 16640 | | | | 
Leimgallerten. 
1. D, = 21,41 mm; 4 = 0,0,671. 2. Dy = 16,57 mm; 1 = 0,0,671. 
2 
PE pmm 1 10 | PE Dmm 1 (n,—m,) .10° 
S em? S cm? 
8,7 21,39 | 0,001 | 5,5 2,9 | 16,56 0,001 9,9 
7,1 21,21 0,019) 10,5 24,5 | 16,58 | 0,005 12,8 
10,0 20,98 10,041 | 18,7 47,1 | 16,50 0,008 16,0 
12.9 20,79 0,060 | 17,6 70,1 | 16,45 | 0,015 19,3 
16.0 20,60 0,080 | 209 98,2 | 16,41 | 0,020 24,2 
19,3 20,35 | 0,107 | 24,7 ' 117,0 | 16,34 | 0,028 28,8 
22,6 20,18 | 0,181 | 27,8 | 141,0 | 16,28 | 0,036 33,4 
26,1 19,98 | 0,152 | 80,7 | 164,7 | 16,25 | 0,039 36,5 
29,6 | 19,76 | 0,174 | 34,0 190,8 | 16,13 | 0,055 39,6 
33,3 19,58 | 0,196 37,0 | 215,7 16,08 | 0,060 45,2 
36,7 19,50 | 0,206 | 40,0 | 241,2 | 16,02 | 0,070 51,0 
3. D, = 24,41 mm; A = 0,0,589. 4. L,= 40,0mm; A = 0,0,589. 
P gr gr 6 
Dmm l (n,—n,). 10 | 3 l (m 
4,3 | 24,41 | 0,0 2,8 00 | 40,0 |0,0 0,3 
14,6 24,01 | 0,084 6,5 17,0 | 40,64 | 0,016 4,8 
23,3 | 23,72 | 0,059 | 9,8 33,0 | 41,27 | 0,082 9,5 
32,3 | 23,47 | 0,082 12,9 49,2 | 41,72 | 0,043 13,9 
41.9 23.16 | 0,111 16,4 65,9 | 42,28 | 0,057 18,5 
52,0 22,86 | 0,141 20,5 83,2 | 42,90 | 0,072 22,8 
62,6 | 22,57 | 0,170 23,8 100,6 | 48,36 0,084 26,4 
78,5 | 22,31 | 0,197 26,9 118,8 | 48,98 | 0,100 30,8 
84.9 | 22,05 | 0,226 | 29,7 137,1 44, 50 | 0,113 35,7 
108,38 | 21,63 | 0,274 | 35,8 155.9 | 45.04 0,126) 401 
| 1745 | 45,43 | 0.136 43,9 


1. Bei den Dehnungen haben sich sowohl das Kautschuk 
als die Leimgallerten als negative (n,> n.) Körper, bei Zu- 
sammendrückung als positive (n,< n.) gezeigt. Das nämliche 
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Verhalten zeigt auch Glas nach mehreren Beobachtern. Ent- 
gegengesetzt verhalten sich einige andere Körper: Meta- 
phosphorsäure?), Kirschgummi und Traganthgummi.?) 

2. Was die Wellenlänge des Lichts betrifft, hat Wert- 
heim’), geglaubt schliessen zu können, dass die künstlich 
erzeugte Doppelbrechung davon unabhängig ist. Dagegen hat 
Macé*) constatirt, dass dies nicht der Fall ist. Dasselbe 
geht auch aus meinen früheren Untersuchungen?) ganz deut- 
lich hervor. 

3. Wenn man die Deformationen und die Doppelbrechung 
[durch die Quantität (n,— n.) gemessen] als Ordinaten mit 
den Belastungen der Flächeneinheit als Abscissen graphisch 
construirt, so verlaufen die beiden Curven einander ganz ähn- 
lich. Ferner ändert sich bei der Nachwirkung, während die 
Belastung constant bleibt, sowohl die Deformationen®) als die 
Doppelbrechung. Aus diesen Gründen scheint es zweck- 
mässig, die Doppelbrechung als Function der Verlängerung 
der Längeneinheit, /, anzusehen. Indessen ist in den Tabellen 
auch die Belastung der Flächeneinheit angegeben, welche für 
das gedehnte Stück berechnet ist. 

4. Die künstliche Doppelbrechung ist der Verlängerung 
der Längeneinheit nicht proportional, und man kann auch 
nicht ein allgemein gültiges Gesetz dafür angeben. Wenn 
man nämlich die Quantität („,— n,)/l berechnet, so zeigt 
sich, dass diese Grösse, wenn / wächst, für Kautschuk zu- 
nimmt, im Fall 4 von Leimgallerten nahezu constant ist und 
in den Fällen 1,2 und 5 abnimmt, obgleich die Aenderungen 
nicht so sehr gross sind. Im allgemeinen, wenn auch nicht 
ausnahmslos, ist die Doppelbrechung für eine Verlängerung 
der Längeneinheit = 1 um so grösser, je grösser der Elasti- 
eitätscoöfficient. Dies zeigt folgende, aus meinen früheren 
Untersuchungen entnommene, Tabelle, in welcher Q den 


1) Mach, Pogg. Ann. 146. p. 313. 1872. 

2) v. Ebner, Wien. Ber. 97. p. 39. Jan. 1888. 

3) Wertheim, Pogg. Ann, 86, p. 321. 1852. 

4) Macé Compt. rend. 86. p. 326. 1878. 

5) P. v. Bjerk£n, I. e. p. 16. 

6) Dabei ändert sich zwar auch ein wenig die Belastung der Flächen- 
einheit, aber in zu geringem Grade, um hier in Betracht zu kommen. 
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Elastieitätscoöfficienten bedeutet und wo auch die Doppel- 
brechung £ für P/S=1gr/cm? verzeichnet ist, alle aus 
kleinen Verlängerungen berechnet. 

5. Einige der Werthe von (n, — n.) sind durch Zusammen- 
drückung erhalten, in welchen Fällen sie, wie vorher gesagt, 
negativ gewesen sind. In Bezug auf die Grösse dieser 
Quantität habe ich keinen Unterschied zwischen Dehnung 
und Zusammendrückung beobachten können. 


nid | 


0,17 0,0,615 301 0,38 0,0,115 
2310 0,29 | 674 294 041 | 119 


1740 0,30 530 262 0,38 | 099 
450 0,40 180 185 0,51 094 
403 0,50 202 161 | 0,86 | 137 
365 0,38 137 142 0,88 125 
333 0,37 121 138 1,39 191 
333 0,40 132 is | 1,87 172 


323 0,42 125 | 


Für Kautschuk stellen sich diese Quantitäten in folgender 
Weise: 


Q = 10000 8.10° = 0,8; 0,0025 


Für verschiedene Glassorten hat Wertheim!) folgendes an- 
gegeben: 

Kronglas: Q = 70 x 10° 3. 10° = 0,0,186 ; > 0,130 
Spiegelglas: 61 x 10°; 0,0,210; 0,128 
Flintglas: 55 x 10°; 0,0,237 ; 0,130 


Optische Erscheinung bei der elastischen Nachwirkung. 


Da wir oben gesehen haben, dass die künstlich erzeugte 
Doppelbrechung mit den elastischen Deformationen sehr nahe 
zusammenhängt, so ist natürlich, dass bei der Nachwirkung 
auch die Doppelbrechung mit der Zeit wächst, und zwar 
nach etwa demselben Gesetz wie die Verlängerung. Unter 
den Versuchen, die ich in dieser Beziehung gemacht habe, 
mögen die folgenden angeführt werden. Sie wurden mit einem 
Stück Leimgallerte vorgenommen, das eine sehr grosse Nach- 
wirkung zeigte und dessen Längenänderungen so gross waren, 


1) Wertheim, l. c. p. 323. 
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dass sie einfach direct beobachtet werden konnten. Die Doppel- 
brechung wurde jede Minute bestimmt, wobei die Einstellung 
des Fadenkreuzes auf zwei einander diametral entgegen- 
gesetzte Punkte eines dunklen Ringes resp. 5 Secunden 
vor und 5 Secunden nach der angegebenen Zeit gemacht 
wurde. Die ursprünglichen Dimensionen des Stücks waren: 
Länge = 54,7, Breite = 33,7 und Dicke =2,5mm. In den 
Tabellen bedeutet ¢ die Zeit in Minuten, nach dem die 
Belastung angebracht wurde, Z die beobachtete Länge, 
woraus man, wie vorher gesagt ist, die Breite und Dicke 
berechnen kann. 


| 2. P=0 |810¢ weggenommen]. 


1. P=810g. = 1828bis 407 


t L mm | (a,—2,). 10° | t Lmm (n,— n,).10% 
0,5 714,8 | 240 | 0,5 | 60,4 119 
1,5 76,3 256 1,5 59,0 108 
2,5 76,6 265 25 | 58,5 104 
3,5 77,5 262 35 -| 58,3 98 
1,5 77,7 270 4,5 58,0 99 
dD 78,0 275 5,5 57,7 96 
6,5 78,4 275 6,5 57,5 95 
7,5 15 | 275 7,5 57,5 | 95 
8,5 78,9 276 8,5 67,5 | 91 
79,5 282 | 57,4 9 


3. P=1510g. = B180bis 3500 4. P=0 |1510g weggenommen). 


t I; mm 10° | t | Lmm | (a, — n,).10% 
0,5 965 | 411 | 05 | 675 179 
1,5 90 | 431 | 1,5 64,3 145 
2,5 100,8 | 442 25 | 688 | 139 
3,5 101,0 444 35 | 62,5 133 
4,5 101,6 449 45 | 62,0 | 129 
5,5 102,3 | 449 55 61,6 124 
6,5 102,6 455 | 65 | 614 | 123 
7,5 103,2 458 75 | 61,2 | 122 
8,5 103,4 458 8,5 61,1 | 120 
20,0 106,1 | 475 | 200 | cor | 18 


Diese Beobachtungen können durch die Gauss’sche 
Formel!) ausgedrückt werden. Bezeichnen wir also: 
(no — n.). 10° = y, 
so können wir setzen: 


1) Weber, Pogg. Ann. 34. p. 247. 1835. 
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Aus den fir jede Belastung gemachten 8 bis 10 Beob- 
achtungen von / und y sind die Constanten dieser Formeln 
berechnet und daraus J, y,, Z, und y, zur Zeit ¢= 0 und 

= © und in der folgenden Tabelle angegeben. Ausserdem 
sind auch |Z,—Z, und |y,—y,| verzeichnet, um zu zeigen, 
wie die Nachwirkung mit der Belastung wächst. Belastung 
gleich 0 bedeutet, dass die zuletzt angebrachte Belastung zur 
Zeit 0 weggenommen worden ist. 


ge [Lymm L,mm Yo Yan Z,- — Yo | 
510 64,1 67,5 | 148 ao oe 82 
0 58,3 | 54,9 | 86 67 3,4 19 
so «670 | | «(161 207 44 46 
0 61,1 56,1 89 69 5,0 20 
710 69,7 76,5 | 200 270 6,8 70 
0 61,1 56,6 | 117 78 4,5 39 
810 13,7 80,2 220 285 6,5 65 
0 61,4 56,4 136 88 5,0 48 
910 71,2 85,1 263 321 7,4 58 
0 64,7 57,7 132 85 7,0 47 
1010 73,5 82,9 229 310 9,4 81 ') 
0 62,7 | 57,4 123 96 5,3 27 
1110 79,8 87,1 287 329 7,3 42 
0 65,6 57,8 136 93 7,8 43 
1210 83,5 91,0 318 377 7,5 59 
0 66,5 58,7 _ - 8 | - 
1210 79,8 90,0 277 366 10,2 89 2) 
0 65,3 58,4 170 103 6,9 | 67 
1310 84,9 93,5 824 393 860 | 69 
0 65,9 58,5 183 106 7.4 77 
1410 91,2 101,5 348 438 10,3 90 
0 68,8 58,8 187 108 10,0 79 
1510 95,2 107,2 396 473 12,0 77 
0 71,1 | 59,8 208 107 11,3 101 


Grosse Genauigkeit kann man bei diesen Zahlen nicht 
erwarten, weil erstens jede Zahl aus nur wenigen Beobach- 
tungen abgeleitet ist, und zweitens, da man eine empirische 
Formel benutzt. 

Bei diesen Bestimmungen, wo grosse Deformationen 
und deswegen grosse Doppelbrechung erreicht worden sind, 
ist die Doppelbrechung sehr nahe mit der Verlängerung der 
Längeneinheit proportional. 

Physikalisches Institut Freiburg i. B., Mai 1891. 


1) Nach 15 Stunden. 2) Nach 3 Stunden. 
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VIII. Ueber die Analogie zwischen Kautschuk 
und Leimgallerten in Bezug auf Elastieität und 
Wärme; von P. von Bjerken. 


I. Das Verhalten von Kautschuk und Leimgallerte in Bezug 
auf die Elastieität. 


‘Mehrfache Analogien zwischen Kautschuk und Leim- 
gallerte sind bereits bekannt. Zunächst zeigen beide Körper 
eine sehr hohe Elasticitätsgrenze, weiter ändern beide beim 
Dehnen ihr Volumen sehr wenig, woraus folgt, dass das Ver- 
hältniss « zwischen Quercontraction und Längendilatation 
für sehr kleine Dehnungen nahe gleich 0,5 ist, eine Thatsache, 
die zuerst von Thomson und Tait bemerkt worden ist. 
Später haben Röntgen!) und Maurer?) dies durch Mes- 
sungen bestätigt, jener für Kautschuk, dieser für Gallerten. 
Dabei hat Röntgen darauf aufmerksam gemacht, dass, 
wenn eine Volumenänderung nicht stattfindet, « mit wach- 
sender Dehnung abnehmen muss, und diese Abnahme für 
Kautschuk messend verfolgt. Da derartige Untersuchungen 
für Gallerten bei grösseren Dehnungen noch nicht vor- 
liegen, habe ich solche gemacht; des Vergleichs halber 
auch einige für Kautschuk. Die Länge und Breite eines 
Bandes wurden bei jeder Belastung nur einfach mit einem 
Maassstab gemessen, welches Verfahren keine grössere Ge- 
nauigkeit bietet; aber es hat sich als für den Zweck genügend 
gezeigt. Von den Beobachtungen mögen die folgenden an- 
geführt werden. 

Das untersuchte Kautschukband hatte unbelastet eine 
Breite von 24,5 mm und eine Dicke von 0,25 mm. FP ist die 
Belastung in Grammgewicht. V ist = (1 +) (1 — ul)?, wo die 
Verlängerung der Längeneinheit bedeutet. 


1) Röntgen, Pogg. Ann. 159. p. 601. 1876. 
2) Maurer, Wied. Ann. 28. p. 628, 1886. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLII. 52 
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Tabelle I. 
Pg L mm | Bmm Pg | Lmm | Bmm| u V 
44,0) 24,5 442 24,5 | 3 


60 48,5 | 28,4 | 0,439 1,005 | 105 | 54,5 | 22,2 | 0,403 | 1,012 
110 | 55,0 | 22,0 | 0,408 1,008 | 205 | 78,7 | 19,3 | 0,818 | 1,085 
210 74,5 | 19,0 |0,824 1,017 | 805 | 105,0 16,3 | 0,243 | 1,051 
260 89,0 17,8 0,267 1,069 405 140,0 14,3 | 0,192 1,080 
310 | 105,5 | 16,8 | 0,289 1,060 | 505 | 171,0 | 13,0 | 0,164 1,091 
360 | 121,5 | 15,2 0216 1,061 | 605 | 190,0 12,5 | 0,148 1,118 
410 | 138,0 | 14,5 | 0,191 1,099 | 705 | 208,0 12,1 0,141. 1,121 
510 | 165,0 | 13,2 | 0,168 | 1,089 | 805 | 218,5 | 11,9 0,184 1,141 
560 | 176,0 | 18,0 | 0,156 | 1,128 | 905 | 220,0 | 11,8 | 0,130 | 1,156 

1005 | 227,0 | 11,8 | 0,125 1,193 


Diese Beobachtungen geben somit ein mit denjenigen von 
Röntgen übereinstimmendes Resultat, indem auch er eine 
kleine cubische Dilatation bei Dehnung gefunden hat. 

Die elastischen Leimkörper wurden so hergestellt, dass 
Gelatine in Wasser auf Wasserbad gelöst, und als das 
Wasser zum Theil verdampft war, Glycerin zugesetzt wurde, 
worauf so viel Wasser als möglich verdampft wurde. Die 
nähere Zusammensetzung der Leimkörper hat sehr wenig 
Interesse, doch mag erwähnt werden, dass sie alle zum 
grösseren Theil aus Flüssigkeit bestanden (höchstens 20 Proc. 
feste Gelatine). 

Die erste Beobachtungsreihe bezieht sich auf ein Band 
von 25,5 mm Breite und 1,0 mm Dicke, die zweite auf ein 
anderes Stück von 58,5 mm Breite und 2,0 mm Dicke. 


Tabelle II. 


Pg Lmm Bmm| u Vv Pg Lmm Bmm u Vv 
0 | 51,0} 25,5 | 0| 505 | 47,0 
30 | 57,0 | 24,0 | 0,500 0,990 100) 55,0 | 44,8 | 0,525 | 0,989 
50 62,0 | 23,8 | 0,400 1,013 200) 60,5 43,0 | 0,430 | 1,008 
70 67,0 22,2 | 0,413 0,997 | 300 | 66,2 | 41,0 | 0,411 | 0,997 
90 | 71,0 | 21,5 | 0,400 0,989 | 400 | 72,0 39,5 | 0,875 | 1,006 
110 | 77,0 | 21,0 | 0,846 1,025 500 | 77,0 | 38,0 | 0,365 | 0,998 
— | 775 | 20,8 |0,855 1,012 | 600 | 81,8 | 87,0 | 0,343 | 1,008 
— 1.8230 | 20,2 | 0,342 1,009 | 700 | 36,0 | 0,338 | 0,993 
m 86,0 | 19,6 | 0,837 0,997 800-| 90,0 | 35,2 | 0,321 | 1,000 
210 97,5 | 18,4 | 0,305 0,997 | 900 | 98,5 84,4 | 0,315 | 0,993 
230 | 102,0 | 17,9 | 0,298 0,985 | 1000 | 97,5 38,8 | 0,302 | 0,999 
250 | 106,0 | 17,7 | 0,284 | 1,002 | 1100 | 101,5 | 33,1 | 0,293 | 0,996 
Mittel: V = 1,001 | Mittel: V = 0,998 
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Wie Maurer bei kleinen Dehnungen durch directe 
Volumenmessungen gefunden hat, bleibt somit auch hier bei 
den grössten Dehnungen, die man hervorbringen kann, das 
Volumen jedenfalls mit grosser Annäherung, weit grösserer, 
als bei Kautschuk, unverändert. 


II. Wärmeerscheinungen. 


A) Der thermische Ausdehnungscoéfficient. In 
Bezug auf die Wärme zeigt der Kautschuk bekanntlich das 
anomale Verhalten, dass er, wenn er über eine gewisse Grenze 
gedehnt ist, sich bei Erwärmung zusammenzieht und des- 
wegen auch nach der mechanischen Wärmetheorie bei Deh- 
nung unter denselben Umständen sich erwärmt. Dieselbe 
Anomalie habe ich bei Leimgalierten gefunden. 


Ich führe auch einige Beobachtungen für Kautschuk an 
deswegen, weil ich bei meinem Präparate, demselben, auf das 
sich die Messungen (Tab. I) beziehen, die Anomalie auch bei 
sehr kleinen Dehnungen beobachtet habe. Diese Unter- 
suchungen wurden in folgender Weise ausgeführt. Die beiden 
Enden des Kautschukbandes, A (Fig. 1), waren in einer Holz- 
platte mit Siegellack befestigt. Zwischen den beiden Hälften 
des Bandes war ein Metalldraht B eingesetzt, der weiter 
nach oben ging. An ihm war eine Schnur befestigt, die 
über eine sehr leicht bewegliche Rolle hin mit Gewichten 
gespannt wurde. Die Holzplatte, an der das Kautschukband 
befestigt war, war durch hölzerne Stäbe mit einer anderen 
Holzplatte C verbunden, durch welche der Metalldraht B in 
der Mitte ging. Ein Thermometer hatte sein Gefäss nahe 
dem Bande A. Das Ganze wurderin einen Glasbecher D 
eingesetzt, welcher sich in einem weiteren Glasbecher E 
befand. Der Zwischenraum zwischen D und E wurde mit 
Wasser von verschiedenen Temperaturen ausgefüllt. Um die 
Ausdehnungen und Zusammenziehungen genau zu messen, 
war auf dem Metalldraht B ein Stück Kork F geschoben, 
auf welchem die hintere Stütze eines kleinen Spiegels G 
ruhte. Die vordere Stütze ruhte auf der Holzplatte C, und 
die Hebungen und Senkungen von F wurden mit Fernrohr 
und Scala H beobachtet. 

52* 
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Die Temperatur lag zwischen etwa +15 und 45°. Ausser 
den Längenänderungen mit den Temperaturänderungen zeigte 
sich eine kleine Verlängerung mit der Zeit (elastische Nach- 
wirkung). Infolgedessen ist die direct beobachtete Zusammen- 
ziehung bei steigender Temperatur etwas kleiner als die Ver- 
längerung bei fallender. Indessen war bei Kautschuk diese 


Wirkung verhältnissmässig klein, und habe ich deswegen 
einfach die Mittel genommen. Die Ergebnisse, die ich so 
bekommen habe, sind für die Temperaturen 18—22° in fol- 
gender Tabelle (Tab. III) zusammengestellt. /,= 33 mm 
bezeichnet die Länge des unbelasteten Bandes, P das Ge- 
wicht, durch welches die Länge = Z geworden ist. 07./0# 
ist die Verlängerung pro Temperaturgrad in Scalentheilen 
ausgedrückt, von welchen jeder =0,0106 mm war. 1/7..07./0% 
bedeutet also die Verlängerung der Liingeneinheit des ge- 
dehnten Körpers pro Grad. 


| 
| | | 
N || \ | 
| | 1 /\ | 
N | | 7 
| | IN || 
| II N N | 
A I | 
| | 
Fig. 1. 
| 
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Tabelle III. 


108 | 197 
P L mm | Seel 
| | LI, | od Seal | 
50 360 | 0ı | —o4 | —0,0,12 
200 49,9 05 | -15 | —0,0,82 
350 | 77,8 | 138 | —87 | 00,51 


Man sieht, wie schon vorher bemerkt worden ist, dass 
bei diesem Präparate die Quantität 02/0 schon bei sehr 
kleinen Dehnungen negativ ist, während bei den von früheren 
Beobachtern benutzten Präparaten dieses Verhalten erst bei 
einer Dehnung bis auf etwa das Doppelte eintrat. 

Die Untersuchungen der Leimgallerten wurden in der- 
selben Weise vorgenommen, mit der Ausnahme, dass die 
Befestigung des Bandes eine andere war. Das weiche Leim- 
band A (Fig. 2) wurde an seinen beiden Enden an Glas- 
röhren G, und G, befestigt, von denen die 
obere, G,, durch eine dritte Glasröhre B ge- 
halten wurde, wonach die Dehnungen gleich 
wie mit Kautschuk vor sich gingen. Da | 
die Leimgallerten sich sehr hygroskopisch ge- | 
zeigt haben und die Absorption von Feuchtig- 3 
keit sowohl Volumen- als Temperaturänderung 
mit sich bringt, wurde in den inneren Glas- | 
becher D (Fig. 1) Petroleum gegossen, das | 
keine Wirkung auf die Leimkörper hatte und Ah 


die Absorption von Feuchtigkeit ganz verhin- | i 
derte. Mit einem Rührer wurde die Tempe- | N 
ratur des Petroleums‘immer ausgeglichen. Die 
Untersuchungen wurden mit vier verschiedenen 
Präparaten ausgeführt, von denen Nr. I, Il G2 


und III aus Gelatine und Nr. IV aus ge- Fig. 2. 
wöhnlichem Tischlerleim hergestellt waren. 

Da die numerischen Werthe der Ausdehnungscoöfficienten 
auch hier weniger von Interesse sind, so führen wir die Be- 
obachtungsreihen nicht vollständig an, sondern nur die all- 
gemeinen Resultate. Um jedoch eine Vorstellung von dem 
Gang der Versuche zu geben, schicke ich (Tab. IV) eine 
Versuchsreihe zahlenmässig voraus, wo © die Temperatur, 
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S die abgelesenen Scalentheile bedeuten. 02/0 ist hier 
ebenfalls in Scalentheilen angegeben. Andere Versuche sind 
in den Curven I—VI dargestellt, wo die Ordinaten die Ver- 
längerungen in Scalentheile und die Abscissen die Tempe- 
raturen bedeuten. Die Curven I und II beziehen sich auf 
Kautschuk (Tab. III) für (LZ — Z,)/Z,=0,5 und 0,1 resp., 
die Curven III—VI auf Leimgallerten (Tab. V) für das 
Stück Il, (Z— Z,)/Z, = 0,08 und 0,10, und Stück III, 
(LZ — L,)/ Ly = 0,25 und — 0 resp., wo die Beobachtungen in 
den Richtungen der Pfeile vorgenommen sind. Endlich ent- 
hält die Tab. V die beobachteten Werthe von 1/L.0L/0% 
für die Temperaturen 18—22°. 


Tabelle IV. 
Stück II. Urspr. Länge Z, = 66 mm; P = 200g; ZL = 73,8 mm. 


= I m 0,12. 1 Sealentheil = 0,018 mm. 
0 
| OL | | OL 
0 | é | | | 0 


13,5 778,0 | 8,0 842,6 | + 11,2) 11,0 | 833,8 21,0 | 793,8 |— 2 
11,0 782,8 — 1,9) 8,5 843,4 + 1,6) 12,0 830,9 —2,9 22,0 792,0/-— 1 
9,0 787,0 — 2,1} 4,0 843,2 — 0,4) 13,0 827,2 —3,7 23,0 791,6 — 0, 
7,0 794,0 — 3,5) 4,5 846,5 + 6,6 14,0 823,2 —4,0 24,0 793,4 + 1,8 
6,0 803,2 |— 9,2)! 5,0 | 846,2 |— 0,6) 15,0 | 817,5 —5,7 25,0 795,1/+ 1,7 
5,0 813,6 —10,4 | 6,0 845,8 0,4 16,0 813,3 —4,2 26,0 | 808,0 |+12,9 
4,0 818,0 — 4,4| 7,0 844,5|— 1,3 17,0| 809,2 —4,1 26,5 827,5 +39,0 
3,0 829,0 —11,0| 8,0 841,2 — 3,3 18,0 804,3 —4,9 27,0 845,5 | +36,0 
2,8 | 833,9 24,5 | 9,0 840,0 |— 1,2 19,0 | 799,3 —5,0 27,5 865,8 +40,6 
2,5 837,0 —10,3 | 10,0 836,0 — 4,0 20,0 | 796,5 —2,8 28,0 913,9 +96,2 


Tabelle V. 


| | L—-L 1 04, 
Stück L,mm| Pg hmm | 
ii » mm g Lm L, Lae 
I 45 _ 46,2 | 0,03 —0,0,35 
I 45 59,0 | 0,3 — 0,0013 
11 60 50 65,0 0,08 —0,0,72 — 0,00303 
II 66 200 73,8 | 0,12 —0,0,94 
il 72 200 79,6 | 0,10 —0,053 — 0,0016 
III 40 0 40,0 | —0,0 +0,0,12 +0,0,27 
III 40 370 50,0 | +0,25 —0,0,45 — 0,0015 
—0,0,24 —0,0024 
IV 42 40 47,0 | 0,12 +0,0015 —0,0030 


Sehen wir ab von dem Verhalten des Stiicks III (Tab. V) 
im ungespannten Zustand, so zeigen die Untersuchungen, 
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dass jedenfalls bis zur Temperatur 22° bei jeder postiven 
Dehnung der thermische Ausdehnungscoéfficient negativ ist, 
ganz so wie es bei Kautschuk der Fall war. Die schein- 
baren Ausnahmen von diesem Verhalten, welche die Tabellen 
und Curven zeigen, erklären sich durch die hier sehr be- 
deutende, stets positive Nachwirkungsdilatation, welche sich 
der thermischen (pos. und neg.) Ausdehnung superponirt. 
Um mir von der ersteren eine klare Vorstellung zu ver- 
schaffen, habe ich eine besondere Untersuchung in dieser 
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1 
Curve III. 
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Curve IV. 


Beziehung mit dem Stück Il vorgenommen, wobei eine Be- 
lastung bei 2° Temperatur angebracht, die Verlängerung jede 
Minute während 9 Stunden beobachtet und die Temperatur 
mit verschiedener Geschwindigkeit gesteigert wurde. Solange 
die Temperatur constant war oder langsam stieg, wurde Aus- 
dehnung beobachtet und zwar eine um so grössere, je lang- 
samer die Temperaturänderung vor sich ging. Wurde aber 
die Temperatur schneller ein wenig erhöht, so wurde auch 
gleich eine Zusammenziehung beobachtet, bis die Tempe- 
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ratur auf 28° gestiegen war, wonach eine sehr schnelle Aus- 
dehnung eintrat. Eine andere Untersuchung zeigte, dass die 
Nachwirkung fiir dieselbe Belastung bei héheren Tempe- 
raturen (22—30°) viel grésser war als bei aeaignees: 
Bei einer Beobachtungsreihe 

muss somit diese Nachwirkung 
in folgender Weise ihre Einwir- 
kung ausüben. Bei steigenden 
Temperaturen (0 pos.) ist die 
elastische Nachwirkung der ther- 
mischen Wirkung entgegenge- 
setzt und bei fallenden Tempe- 
raturen (0d neg.) von demselben 
Zeichen, woraus folgt, dass der 
beobachtete Werth der Grösse 
OL/O% numerisch kleiner sein 
muss, wenn Ö'#pos. als wenn 
Od neg. ist, wie es auch Tab. V 
zeigt. In einer Versuchsreihe 
(Stück IV) ist sogar bei pos. 0 > 1 | | 
diese Quantität positiv gewor- 
den, indem die Nachwirkung DT. 
überwiegt. Wenn ferner die 
Temperaturänderung ihr Zeichen wechselt und dabei folglich 
langsamer vor sich geht, so wird 01/03 durch die Nach- 
wirkung positiv. Bei den höheren 
Temperaturen, wo die Nachwirkung 
sehr gross ist, wird 07./09 wahr- 
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scheinlich auch deswegen positiv. t 1 | 
Eine wirkliche Ausnahme bie- 
tet die Beobachtungsreihe mit dem III YIITILTT 
Stück III ohne Dehnung dar; die | HH EEE] 
beiden Werthe von sind poe 
sitiv, und zwar der bei fallender Curve VI. 


Temperatur grösser als der bei stei- 

gender. Wäre hier eine Dehnung vorhanden gewesen, so 
müssten entweder beide negativ sein, wie dies bei den ande- 
ren Versuchen der Fall war, oder, wenn auch der thermische 
Ausdehnungsvoéfficient bei der kleinen Dehnung positiv wäre, 
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der Werth bei fallender Temperatur kleiner oder sogar nega- 
tiv. Wenn keine Dehnung vorhanden wäre, so sollten die 
beiden Werthe gleich sein. Ist dagegen das Stück, wie ich 
hiernach annehmen möchte, ein wenig zusammengedrückt, so 
muss es der Verlauf sein, wie ihn die Tab. V und Curve VI 
zeigen. Deswegen ist die Quantität (Z — Z,)/Z., in diesem 
Fall mit — 0 bezeichnet. x 

Der cubische Ausdehnungscoéfficient desselben Präpa- 
rates wie das Stück [I wurde besonders zwischen + 13 und 
+ 32° bestimmt und = 0,0,47 gefunden. Das specifische Ge- 
wicht bei 20° war = 1,27. Die entsprechenden Zahlen für 
das hierbei gebrauchte Glycerin waren 0,0,46 (zwischen 11 
und 40°) und 1,22. Für Wasser ist der mittlere Ausdeh- 
nungscoöfficient zwischen +4 und 100° etwa 0,0,45. Es 
scheinen also die Flüssigkeiten wirklich als solche in diesen 
Körpern sich zu befinden, woraus folgen würde, dass die 
Leimgallerten in der einen oder anderen Weise heterogene 
Mischungen von festen und flüssigen Körpern sind. Von 
Leimgallerten aus Gelatine und Salzlösungen hat v. Tietzen- 
Hennig!) diese Vermuthung ausgesprochen. 

B) Thermische Wirkung der Längenänderung. 
Negativer thermischer Ausdehnungscoéfficient bringt theo- 
retisch Erwärmung bei adiabatischer Ausdehnung mit sich. 
Ist nämlich dZ die Verlängerung, ı# die absolute Tempe- 
ratur, J das mechanische Aequivalent der Wärmeeinheit, 
C der Wasserwerth des Körpers, (01/09), der Ausdeh- 
nungscoéfficient bei der Belastung p und (OL/0p)y die Aus- 
dehnung durch die Einheit der Belastung bei der Tempe- 
ratur «+, so gibt die mechanische Wärmetheorie für constante 
Entropie die Erwärmung: 


5) 
04 
(di), = dL 
Bei den Metallen ist (01/0), positiv und somit für 
positives d/, eine Abkühlung die Folge. Für Kautschuk 


1) v. Tietzen-Hennig, Ueber scheinbar feste Electrolyte. Inaug.- 
Diss. Freiburg i. B. 1888. 
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ist dagegen unter gewissen Umständen (0/0), negativ, 
wonach bei Dehnung eine Erwärmung stattfinden muss. 
Dass es sich so verhält, ist für Metalle u. A. von Edlund?) 
und für Kautschuk von Joule?) nachgewiesen. Nach den 
Beobachtungen von Schmulewitsch*) und Blix*) zeigen 
auch die Muskelfasern dieselbe Erscheinung wie Kaut- 
schuk. 

Mit demselben Kautschukstück, für welches die Grösse 
(01./8%) bestimmt worden ist (Tab. III, p. 821) habe ich die 
Erwärmung bei Dehnung mit einer kleinen Thermosäule von 
vier Eisen-Neusilberelementen gemessen und folgende Werthe 
gefunden: 


Tabelle VI. 


l I d 4 bei 
mm 
Ausdehnung Zusammenziehung 
20 +40,016° —0,0095° 
40 +0,052 — 0,022 
60 +0,10 —0,047 
80 40,174 —0,107 
100 £0,816 —0,193 


Die ursprüngliche Länge der Kautschukplatte war 33 mm 
und jede Erwärmung und Abkühlung ist Mittel aus mehre- 
ren Beobachtungen. Dass die Erwärmung bei Dehnung 
grösser ist als die Abkühlung bei Zusammenziehung, rührt 
von den Kräften der elastischen Nachwirkung und von den 
anderen nicht conservativen Kräften her, denen feste elasti- 
sche Körper unterworfen sind und infolge deren jede Defor- 
mation, sei es eine Dehnung oder Zusammenziehung, Er- 
wärmung mit sich bringt.®) Infolgedessen wäre der wahre 
Werth der von einer Ausdehnung oder einer Zusammen- 
ziehung herrührenden Temperaturänderung das arithmetische 
Mittel zwischen der hier beobachteten Erwärmung und Ab- 
kühlung. 

In der folgenden Tab. VII habe ich die nach der Formel 


1) Edlund, Pogg. Ann, 114. p. 1. 1861; 126. p. 539. 1865. 

2) Joule, Phil. Mag. (4) 15. p. 538. 1857. 

3) Schmulewitsch, Zürich. Vierteljahrsschr. 11. p. 202. 1866. 
4) Blix, Zeitschr. f. Biologie 21. 

5) E. Warburg, Pogg. Ann. 137. p. 632. 1869. 
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(p. 826) berechneten Werthe von dıF verzeichnet. Das Ge- 
wicht des Kautschukbandes war 0,2 g, dessen specifische 
Wärme (mit dem Eiscalorimeter besonders bestimmt) = 0,45, 
somit C= 0,09. Die Werthe von (01/09), und (OL/Op)s 
sind aus der Tab. III entnommen. Die Temperatur ist 20°, 
+ also = 293 gesetzt. 


Tabelle VII. 


OL OL | - 
dL (33) mm mm dy 


| 


3 — 0,004 +0,0015 
J 9 | 
16,9 0,016 ae +0,024 
| 3 
44,3 —0,039 | = +0,102 


Durch Interpolation erhält man als berechnete Erwär- 
mung für: 
dlL.= 20 mm: did = 0,033"; dL=40 mm: did = 0,08%, 
Diese Werthe sind beträchtlich grösser, als die in Tab. VI 
verzeichneten. In der That ergibt das beschriebene Ver- 
fahren wegen des Wasserwerthes der Thermosäule und des 
unvollkommenen Ausgleiches der Temperatur nothwendig zu 
kleine Werthe von di. 

Da die Leimgallerten nun auch einen negativen Werth 
von 0/0 gegeben haben, so müssen sie auch Erwärmung 
bei Dehnung zeigen. Die Untersuchung darüber wurde in 
derselben Weise wie bei Kautschuk gemacht und zwar mit 
einer Thermosäule von sechs Eisen-Neusilberelementen, deren 
ungerade Löthstellen in das Gallertstück eingeschmolzen 
waren. ‚Jeder Scalentheil am Galvanometer entsprach 0,006°. 
Mit den früher gebrauchten Stücken II, III, IV sind zahl- 
reiche Versuche gemacht, welche dasselbe von der Theorie 
verlangte Verhalten wie Kautschuk entschieden gezeigt haben. 
Bei geringeren Dehnungen war das Galvanometer ganz un- 
beweglich, erst bei den grössten Dehnungen, die man, ohne 
die Stücke zu zerreissen, anwenden konnte, zeigte sich eine 
kleine, aber ganz deutliche Erwärmung von höchstens ein 
Paar Scalentheilen, und bei Aufhören des Streckens eine 
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Abkühlung, die kleiner war als die vorige Erwärmung, also 
ein Verhalten ganz wie bei Kautschuk. Als Beispiele der 
Beobachtungen mögen die folgenden angeführt werden. Sie 
wurden mit dem Stück II gemacht. Bei einer Dehnung von 

20 mm: ein kaum wahrnehmbarer Ausschlag. 

40 mm: bei Dehnung . . . +05 +08 +20 +17 +12 

Mittel: + 1,2 = 0,007° 

bei Zusammenziehung —0,2 —1,2 —0,5 —04 —0,3 
Mittel: — 0,5 = — 0,003° 
und: 
50 mm: bei Dehnung . . . +18 +18 +41,4 
Mittel: + 1,7 = 0,010° 

bei Zusammenziehung —0,5 —0,6 —0,8 

Mittel: — 0,6 = — 0,004°. 

Eine grössere Empfindlichkeit des Thermomultiplicators 
wurde versucht und grössere Ausschläge wurden auch er- 
halten, aber die Störungen wurden dabei so gross, dass diese 
Beobachtungen einen sehr geringen Werth haben; die That- 
sache kann nach dem Vorstehenden als vollkommen fest- 
gestellt angesehen werden. 

Um zu sehen, welche Erwärmung man bei einer Dehnung 
erwarten darf, habe ich die specifische Wärme des Präparates, 
von dem das untersuchte Stück II stammte, mit dem Eis- 
calorimeter bestimmt und den Werth 0,56 gefunden. Das 
Gewicht des Körpers war 5,3 g somit C in der Formel (p. 826) 
gleich 2,97, wodurch infolge der Tab. V fir: 


\(aL\ | 
dLmm (5 )mm dy 


| P | 

| | = 

| 5 | 
5 | —0,043 +0,00049 

| 

7,8 ‘ 

7,8 | —0,062 500 | +0,0028 
7,6 | 0,022 | +0,00093 
200 


Diese berechneten Werthe von di würden im Galvanometer 
Ausschläge von 0,078, 0,45 und 0,16 Scalentheilen resp. ge- 
geben haben. Infolgedessen kann man eine sicher wahr- 
nehmbare Erwärmung erst bei viel grösseren Dehnungen 
erwarten, was auch mit den Ergebnissen übereinstimmt. Aber 
leider war es unmöglich bei so grossen Dehnungen die Quan- 
tität (9 7./0:9) zu bestimmen, weil die Stücke sie nicht während 
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längerer Zeit und besonders bei Temperaturänderungen aus- 
hielten. 

Die reine Gelatine wurde in dieser Beziehung untersucht, 
aber verhielt sich normal, d. h. kühlte sich bei Dehnung ab. 
Entsprechend müssen bei Zimmertemperatur Wasser und 
Glycerin ihres positiven Ausdehnungscoéfficienten halber Er- 
wärmung bei Compression zeigen. Erst Mischungen aus diesen 
Körpern, Gelatine und Flüssigkeit, von welchen jeder für 
sich das normale Verhalten zeigt, geben die schon früher an 
gespanntem Kautschuk beobachtete Anomalie, zu deren Er- 
klärung hierdurch vielleicht ein Weg gezeigt ist. 


Die vorstehenden Untersuchungen sind im Physikalischen 
Institut der Universität Freiburg i. B. ausgeführt, und es ist 
mir eine liebe Pflicht dessen Director, Hrn. Warburg, der 
meine Arbeiten mit grossem Interesse verfolgt und mich mit 
Rath und That unterstützt hat, meinen besten Dank hier 
auszusprechen. 


Physikalisches Institut Freiburg i. B., Mai 1891. 
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IX. Ueber einen einfachen Apparat zur Bestim- 
mung der thermischen Dilatation fester Kérper, 
speciell der Krystalle; von W. Voigt. 


Bei der Untersuchung der Elasticitätsverhältnisse von 
Krystallen bot sich mir mehrfach die Aufgabe, auch deren 
thermische Dilatationsconstanten zu bestimmen, die ja zur 
Berechnung des thermischen Druckes und zur Ableitung der 
adiabatischen Elasticitätsconstanten aus den direct gemesse- 
nen isothermischen nothwendig sind. Für diese Beobach- 
tungen habe ich einen kleinen Apparat construirt, der sich 
so gut bewährt hat, dass er mir eine kurze Beschreibung zu 
verdienen scheint. 

Die Anwendung der Fizeau’schen Messungsmethode, 
welche an sich wohl die genaueste ist, verbot sich bei mir einer- 
seits deshalb, weil sie ziemlich grosse prismatische Stiicke 
der zu untersuchenden Substanz verlangt, über die ich zum 
Theil nicht mehr verfügte, andererseits deshalb, weil sie 
complieirte Hülfsmittel erfordert, um die Temperatur des 
Luftbades, in dem die Krystalle erwärmt werden, so lange 
einigermaassen constant zu halten, dass seine Temperatur sehr 
nahe gleich der des untersuchten Krystalls ist. Ich wünschte 
als Beobachtungsobjecte dieselben Krystallstäbchen zu be- 
nutzen, die zur Bestimmung der Dehnungs- und Drillungs- 


_ coéfficienten gedient hatten, auch die Erwärmung nicht in einem 


Luft-, sondern in einem Flüssigkeitsbade vorzunehmen; und 
zwar sollte nicht ein und dasselbe Bad auf wechselnde Tem- 
peratur gebracht werden, sondern es sollten zwei Bäder ver- 
schiedener Temperatur abwechselnd in Anwendung kommen, 
um durch öftere Wiederholung der Messungen in kurzen 
Zeiträumen die Sicherheit der Resultate zu vergrössern. 

Diese Absicht zu erreichen, diente die folgende Anord- 
nung des Apparates, der in Fig. 1 bis 3 schematisch dar- 
gestellt ist. 

Eine Messingschiene AA von beiläufig 30cm Länge und 
4cm Breite ist mit dem oberen Ende so an einer Wand 
WW des Beobachtungsraumes befestigt, dass sie mit dem 
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unteren Theile frei herabhängt. Das Messing ist gleich- 
mässig ausgeglüht, damit es nicht infolge unhomogenen Härte- nati 
zustandes bei der Erwärmung krumm wird. Die Schiene Sch 


trägt an ihrem unteren Theile einen rechten Winkel B, wel- mé 
cher mittelst der Schraube s höher oder tiefer festgestellt we 
werden kann. Auf ihm ruht in einer horizontalen Rinne di 
das untere, abgerundete Ende des zu untersuchenden Kry- 
stallstabes ¢¢, der an seinem oberen Ende ein kleines Mes- B, 
singplättchen mit einer flachen Vertiefung trägt. un 
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Die kleine Wippe w, deren Mittelstiick Fig. 3 etwa in 
natiirlicher Grésse zeigt, steht mit der Spitze des kleinen 
Schriiubchens r in dieser Vertiefung, mit den Spitzen der 
beiden Schräubchen r, und r, in einer horizontalen Rille in 
einem Ausschnitt der Schiene AA; sie trägt auf einem 
etwa 3cm langen Messingdraht einen Spiegel s,, während 
zwei Gegengewichte g, und g, dem Ganzen die nöthige Sta- 
bilität verleihen. Ein zweiter Spiegel s, ist unmittelbar über 
s, auf der Schiene selbst befestigt. Alle Metalltheile des 
Apparates sind aus demselben Messingstück gefertigt. 

Ist der Apparat, wie beschrieben, zusammengesetzt und 
ist durch vorsichtiges Klopfen an der Schiene AA erreicht, 
dass alle Theile sich gesetzt haben, so wird das erste Flüs- 
sigkeitsbad, ein Gefäss mit Paraffinöl, beiläufig von Zimmer- 
temperatur, auf einem Stelltisch gerade unterhalb AA auf- 
gestellt und soweit gehoben, dass der Apparat bis zu 
der in Fig. 1 und 2 durch NN angedeuteten Tiefe in die 
Flüssigkeit eintaucht. Ein Turbinenrührer erhält die Flüs- 
sigkeit in mässiger Circulation; da die Schiene AA gerade 
hinter dem Stäbchen ¢¢ auf einer Länge von ca. 6 cm durch- 
brochen ist, so kreist die Flüssigkeit leicht zwischen dem 
Stäbchen ¢¢ und der Schiene hindurch und diese Theile neh- 
men sehr schnell die Temperatur des Bades an, welche man 
an einem neben ¢¢ aufgestellten Thermometer abliest. Mit 
Fernrohr und Scala wird nun die relative Stellung der bei- 
den Spiegel s, und s, bestimmt, darauf das erste Bad durch 
Herabsenken des Stelltisches entfernt und das zweite von 
gleicher Art, welches durch einen untergestellten Wobbe- 
brenner auf 60—70° C. erhalten wird, an seine Stelle ge- 
bracht. Ein auf den Rand des Gefässes gelegtes Blech, 
welches die dem Beobachter zugewandte Hälfte des Gefiisses 
bedeckt und die von dem Bad aufsteigende warme Luft 
zwingt, hinter dem Spiegel s, und s, hinwegzustreichen, er- 
möglicht auch jetzt die Ablesung an denselben. Nun wird 
wechselsweise das warme und das kalte Bad angewandt, bis 
die gewünschte Zahl von Beobachtungen erhalten ist. 

Sind 9, und #, die Temperaturen der beiden Bäder, 
B, und B, die bei ihnen abgelesenen Millimeter der von 


unten nach oben numerirten Scala, ist Z die Länge des 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XLIII. 53 
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Stabchens, H die Grösse des Hebelarmes der Wippe, E der 
Abstand der Scala von den Spiegeln und bezeichnet endlich 
« den thermischen lineären Ausdehnungscoéfficienten des 
untersuchten Körpers, «„ denjenigen des Messings des Appa- 
rates, so gilt: 

(B, — (a — an) (9, — 9), 
also: 


Der Apparat gibt also direct nur den Unterschied des ge- 
suchten Coéfficienten « von demjenigen «„ des benutzten 
Messings, den man selbstverständlich nicht als bekannt an- 
nehmen darf. Um ihn zu eliminiren, muss man einen Körper 
von bekanntem « benutzen und ich habe hierzu Bergkrystall 
gewählt, von dem man annehmen kann, dass die verschiede- 
nen Vorkommen identische Eigenschaften haben, und der sich 
auch dadurch empfiehlt, dass er keine merkliche thermische 
Nachwirkung besitzt. Unter Anwendung des für ihn von 
Fizeau angegebenen Werthes fand ich für das Messing 
meines Apparates «„ = 0,000 018 06. 

Es ist zu bemerken, dass der Apparat bei den bequem 
erreichbaren Dimensionen von H und E — ersteres ist bei 
meinem Exemplar etwa 6 mm, letzteres 6 m — eine bedeutende 
Genauigkeit nur dann gibt, wenn die Stäbchen ¢¢ nicht gar 
zu kurz sind — ich benutzte solche von ca. 6—8 cm Länge —, 
aber dieselben brauchen nicht aus einem Stück zu sein, son- 
dern dürfen aus einzelnen Theilen bestehen, welche mit den 
Enden aneinander gelegt und dadurch verbunden sind, dass 
man kürzere Stücke desselben Materiales mit geglühtem 
Kupferdraht auf die sich berührenden Enden bindet. So ist 
z. B. bei den Beobachtungen von Sylvin und Turmalin ver- 
fahren worden, ohne dass sich irgend ein Nachtheil gezeigt hat. 

(Göttingen, Mai 1891. 
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X. Ueber die Gleichungen der electromagnetischen 
Kraft; von R. Lamprecht. 


In Art. 602f. seines „Treatise on Electricity and Mag- 
netism“ gibt Maxwell die Gleichungen für diejenige electro- 
magnetische (ponderomotorische) Kraft, welche auf einen 
stromführenden Leiter, der sich in einem magnetischen Felde 
bewegt, wirkt. Ueber die Ableitung der Gleichungen macht 
Maxwell nur Andeutungen. Diese geben aber keinen brauch- 
baren Weg an und sind, in Verbindung mit einer Unge- 
nauigkeit in der Schreibweise der Formel (4) des angeführten 
Artikels, geeignet irre zu führen. In der That ist in der 
deutschen Ausgabe des Werkes ein Beweis nach jenen An- 
deutungen ausgeführt worden, der in wesentlichen Punkten 
unhaltbar ist. Ich bemerke nur, dass der Uebergang von 
Formel (4) zu Formel (6) (nach der Bezifferung des Origi- 
nales) durch partielle, nicht durch totale Differentiation er- 
folgen muss, dass hierbei die Bogenlänge ds als veränderlich 
anzusehen ist und dass die in der deutschen Ausgabe ein- 
geschobene Gleichung: 

ddr _g 
ds 
nicht begriindet ist und der Voraussetzung widerspricht. 

Ich möchte mir erlauben, die folgende Ableitung vor- 
zuschlagen, die ich für einwandfrei halte. 

Es seien i, und i, die Stärken der in zwei Stromringen, 
welche wir den primären und den secundären nennen wollen, 
fliessenden Ströme, M eine von den geometrischen Bezie- 
hungen der Stromringe abhängige Grösse, x, eine der von- 
einander unabhingigen Variabeln, welche Gestalt und Lage 
des secundiren Stromringes bestimmen, endlich X, diejenige 
(electromagnetische) Kraft, welche auf den secundiren Strom- 
leiter im Sinne einer Vergrösserung von x, wirkt. Dann 
ist nach Art. 583: 


- OM 
(1) A, = ii, dr 
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oder, da die Intensität ;, des primären Stromes von z, un- 
abhängig ist: 


Es ist dann in den Artikeln 585—590 gezeigt worden, 
dass Mi, als ein längs des secundären Stromringes erstrecktes 
Integral von der Form: 


2) nt) as 

dargestellt werden kann, worin F, G, H Functionen der Stelle 
zyz, aber unabhängig von der Richtung des Elementes ds 
sind. Dadurch wird: 

(3) | Fa + HE) ds. 

Der secundire Stromring werde nun derart verschoben, 
dass jeder seiner Punkte um eine Strecke dz in der Richtung 
der z-Axe sich bewegt. Dabei sollen die verschiedenen 
Theile des secundären Stromringes sich unabhängig vonein- 
ander bewegen, so jedoch, dass der Stromring continuirlich 
und geschlossen bleibt. dx ist also eine stetige Function 
der Bogenlänge s. 

Ist ferner X die gesammte Kraft, welche auf den Theil 
des Stromringes von s= (0) bis s=s in der Richtung der 
z-Axe wirkt, so ist (dX/ds)ds der dem Bogenelemente ds 
entsprechende Theil. Die während der Verschiebung von der 
Kraft X geleistete Arbeit ist dann das längs des Strom- 
ringes erstreckte Integral: 


"dx ö dy dz\ ,\ 
J dsör = i, Jor. + 4 as) 


Fd 6Gd Hd 6 /d 
{4 =i, [ | *| 


ds Ords ‚ds 


Hierin kann en aa der in Art. 591 eingeführten 
Bezeichnung: 

6G ter oF und 


Or Cy 
gesetzt werden. 


6H 
Or Oz 


Der Anfangspunkt des Elementes ds möge um dz, der 
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Endpunkt um öx + döx in der Richtung x verschoben werden. 
Der Anfangspunkt hat dann vor der Verschiebung die Co- 
ordinaten z, y, z, nach der Verschiebung die Coordinaten 
x + ov, y, z, und der Endpunkt hat vorher die Coordinaten 
y+dy, z+dz und nachher +ör +ddr, 
y+dy, z+.dz. Die Projectionen des Curvenelementes ds 
auf die Coordinatenaxen sind daher vor der Verschiebung 
dw, dy, dz und nach der Verschiebung dz + dözx, dy, dz und 
ändern sich also durch die Verschiebung um döz, 0, 0. 
Folglich ist: 


6) { de. =0, 


GE: ‘Oz 
Ferner ist ds = dx? + dy? + dz?, folglich: 
Ods Ode dxdöx _ 
dr. = 
~ Ode Vdx? + dy? + dz ds 


Weiter ist dann: 
R 6 (dz 1 Odzx dr Ods döx (02\2 dör: 
Ox Al -( 


ds) ds 


dr Oz ~ ds \ös) ds 

0 (d 1 od d döx 

(5) Or Ox ds? dz ds ds ds’ 
Ales Ox ds dsds ds ' 


Macht man hiervon Gebrauch, so wird: 


OFde OF dz döx 
by dest Os 42) + ds 


dda dydzxddx dzdzrddz\ 


6) 


Das dritte und das vierte Integral rechter Hand heben 
sich weg, das zweite aber wird bei weiterer Behandlung: 


i, ds =i, as, 

und BERN daher bei der Integration um die ge- 
schlossene Stromcurve. Da aber die dr beliebige Ver- 
schiebungen waren, so müssen die einzelnen Elemente der 
Integrale gleich sein. So folgt: 


= 
| 
| 
~ 
| 
= 


838 AR. Lamprecht. Gleichungen der electromagn. Kraft. 
dX d d 
(7) aX 


In derselben Weise lassen sich die Kräfte parallel der 
y- und der z-Axe ableiten: 


BE; dz dz 
8) =i (a 092). 

ay 


Die Ableitung gestaltet sich noch etwas einfacher, wenn 
man die Gleichung (4) in der Form schreibt: 


ax ö 
fz dsdx =i,| Oz - gz Fae + Gdy + Hdz) 
(4) 4 =i, ay + ar) 


Odzr Ody ödz 
+ + + Hör 


Setzt man hierin wiederum: 
_ 

und überdies: 


(5) dx. doz, 52.949 52.94? 
Or 


OF 


so wird: 

dz =i, (cay — bdz) 
(OF OF OF 

+ ip flax + dy + az) + Fddz}. 
Das letzte Integral wird: 
i,. [(Ov.dF + F.ddz) = i,. fd(F.d2) 
und verschwindet daher fiir die geschlossene Curve. Folg- 
lich kommt wieder, wie oben: 


dy dz 
(7) ). 


Das Vorstehende soll zugleich zur Vervollständigung der 
Ableitung dienen, die ich an anderer Stelle’) versucht habe. 
Zittau, Marz 1891. 


1) R. Lamprecht, Zur Theorie der Electrodynamik. Programm 
des Gymnasiums zu Zittau. Ostern 1891. p. 29. 


X] 

Lö 

W 

| 

gel 

off 

du 

Le 

die 

en 

tre 

tel 

we 

va 

mi 

tie 

ist 

pe 

D 

be 

di 

A 

de 

O: 

ic 

p- 

M 

ur 

fä 

ei: 

A 

m 

st 

m 

d: 


er 


XI. Ueber die moleculare Leitungsfähigkeit von 

Lösungen einiger Glieder der Fettsäurereihe in 

Wasser und einigen Alkoholen, sowie der Oxal- 
säure in Aethylalkohol; von Karl Hartwig. 


Bei der Berechnung der molecularen Leitfähigkeit oben- 
genannter Stoffe aus den Werthen, welche ich früher!) ver- 
öffentlichte, ergaben sich einige interessante Resultate. Hier- 
durch sehe ich mich veranlasst, die für die moleculare 
Leitfähigkeit gefundenen Zahlen mitzutheilen. Zum Ver- 
ständniss der Tabelle diene folgendes: Die Zahl p bedeutet 
die Anzahl von Grammen Säure, welche in 100 g Lösung 
enthalten sind. Die Zahl m bezeichnet die Anzahl der elec- 
trolytischen Molecüle, welche im Liter der Lösung enthal- 
ten sind. Dieselben sind berechnet nach der Formel: 


worin s das specifische Gewicht der Lösung und A das Aequi- 
valentgewicht der Säure bedeutet. Mit A,,. 10° ist die 
moleculare Leitungsfähigkeit bezeichnet, berechnet als Quo- 
tient der absoluten Leitfähigkeit %,,.10° durch m. %,,.10° 
ist aus der oben citirten Arbeit entnommen, wie auch die Tem- 
peraturcoöfficienten welche nach der Formel =4,(1 + at+ ft)? 
berechnet wurden. 

Aus der nachstehenden Tabelle ergibt sich folgendes: 
Die molecularen Leitfähigkeiten fast aller Lösungen werden 
bei zunehmender Concentration geringer, oder, wie Ostwald 
dies ausdrückt, bei zunehmender Verdünnung grösser. Eine 
Ausnahme von diesem Gesetze machen jedoch die Lösungen 
der Ameisensäure in Methyl- und Aethylalkohol, sowie der 
Oxalsäure in Aethylalkohol, deren absolute Leitungsfähigkeit 
ich in dem Programm der Kreisrealschule Nürnberg 1886, 
p. 25 veröffentlichte. Die Lösung der Ameisensäure in 
Methylalkohol zeigt nämlich nahe bei 38 Proc. ein Minimum 
und nahe bei 80 Proc. ein Maximum der molecularen Leit- 
fähigkeit. Die Lösung dieser Säure in Aethylalkohol hat 
ein Minimum der molecularen Leitfähigkeit nahe bei 10 Proc. 
und ein Maximum nahe bei 64 Proc. Die Oxalsäure gelöst in 
Aethylalkohol zeigt ungefähr bei 4,45 Proc. ein Minimum der 
molecularen Leitfähigkeit; das Maximum kann nicht con- 
statirt werden, weil sich Oxalsäure bei mehr als 9 Proc. nicht 
mehr in Aethylalkohol löst. 

Es muss ferner bei Betrachtung der Tabelle auffallen, 
dass jedem Minimum der molecularen Leitungsfähigkeit ein 


1) K. Hartwig, Wied. Ann. 38. p. 58 ff. 1888. 
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p.s.1000 
m= 
100.4 
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840 K. Hartwig. 


Ameisensäure in Aethyl- 


Moleculare Leitungsfähigkeit. 


Oxalsäure in Aethylalkohol. alkohol. 
p m | Ayg- 10° | 10° p m Ag 10°) 108 
0,72 0,064 62,4 17,3 1,91 | 0,832 2,05 = 
2,30 0,206 , 30,0 19,7 5,05 | 0,888 | 1,05 20,0*) 
4,45 | 0,404 | 22,8 20,4 9,52 1,501 0,95 21,0 
9,00 0,838 | 23,3 16,1 15,20 | 2,774 | 1,06 20,8 
fe 18,24 3,343 1,31 20,2 
Ameisensäure in Methyl ‘ 22°09 4.119 1.63 20. 
alkohol. 27,72 | 5,282 1,92 17,1 
4,86 | 0,847 | 3,8 17,4 63,96 | 14,079 3,388 15,8 
19,08 3,533 2,7 18,4 100,00 26,517 2,44 18,2 
24,30 4,610 2,6 18,8 
33,12 7,658 2,2 20,6 Ameisensäure in Wasser. 
66,87 14,924 3,5 17,2 
(80') (3,8) *) (15,8)*) 4,03 0,885 487,09 20,7 
100,00 26,517 2,4 18, 
14, ‚283 | 25 2 
Essigsäure in Methylalkohol. | 28,18 6,547 151,91 26.3 
6,44 | 0,900 | 1,88 14,7 55,21 | 13,545 | 55,54 22,7 
20,27 2,945 0,71 23,8 
33,55 4,738 0,45 31,2 Essigsäure in Amylalkohol. 
50,50 | 7,952 | 0,28 | 59,8 5,92 | 0,845 | 0,0277| 24,0 
Essigsäure in Aethylalkohol. 16,63 2,331 | 0,0109 15,2 
6,29 | 0,876 0,19 29,1 44,21 6,913 | 0,0108. 23,9 
25,00 | 3,672 | 0,07 30,3 53,64 8,593 | 0,0099 | 23,8 
47,06 | 7,341 | 0,04 31,6 
75,70 | 12,784 0,02 12,1 Buttersäure in Amylalkohol. 
Buttersäure in Methylalkohol. 6,19 0,609 0,083 | 15,0 
11,88 | 1,101 | 0,87 12,5 28,56 2,768 0,014 | 16,8 
9327 2207 042 | 84 37,53 8,521 | 0,010 | 15,6 
43,66 4,278 0,20 23,3 Butt ‘ in W 
uttersäure in Wasser. 
Buttersäure in Aethylalkohol. 36.1 
12,01 1,111 | O17 | 249 6, 
943 | 2,226 39,05 35,2 
41,46 | 4,064 | 0,028 28,6 


*) Diese Werthe wurden aus 
einer Zeichnung beider Curven ent- 
nommen. 


*) Dieser Werth von « ist Wied. 
Ann. 33. p. 72. 1888 fälschlich zu 
21,83 angegeben. 


Maximum der Temperaturcoéfficienten « entspricht und um- 
gekehrt. 

Zur Erklärung der besonderen Gestalt der Curven für 
die moleculare Leitfähigkeit von Ameisensäure und Oxal- 
säure wird wohl darauf hingewiesen werden müssen, dass 


sowohl Ameisensäure u als auch Oxalsäure (OOH kein 


COOH 
Methyl CH, enthalten. 
Nürnberg, April 1891. 
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Figur 3 
Element mit gleich grossen Platten 36 : 36. 
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Figur 5. 
Element mit verschieden grossenPlatten 25 : 36. 
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Verlag von Johann Ambrosius Barth in Leipzig. 


Das im vorigen Heft auf besonderem Prospekt an- 
gekündigte Werk: 


| | 
| Vorlesungen über Maxwells Theorie | 


der | 
Elektrieität und des Lichtes 


von | 
| 


Dr. Ludwig Boltzmann, 


Professor der theoretischen Physik au der Universität München. 


I. TEIL. 


Ableitung der Grundgleichungen für ruhende, 
homogene, isotrope Körper. 


XII, 139 Seiten 8° mit vielen Textfiguren und zwei | 
lithographischen Tafeln. | 
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ist erschienen. 


+ In allen Buchhandlungen vorrätig. #+ 


4 
| 
} 
| 
| | 
| 
1 
1 
1 
- 
1 
| 
| 
| 
| 
| | | 
} 
| 
] | 
{ 
1 | 
| ‘ | 
| | 
| 
| 
2 
‘ 


Apparate | Veg von Joh. Ambr. Barth 


. in Leipzig. 
zur objectiven Darstellung | “ait. 


der Spectral- und Polarisations-Erscheinungen, Dziobek, Otto. Die mathemati- 


photegraphl- | sehen Theorien der Planeten- 
von | bewegungen. gr. 8°. |VILI, 305 


Seiten.] 1888. #4 9.— 

Zunächst für Mathematiker zur 
Einführung in die Mechanik des Him- 
| mels bestimmt, aber auch für Astro- 
nomen und für Physiker sehr be- 
achtenswertes Buch. Jedem Abschnitt 
sind geschichtliche Uebersichten und 
Quellen-Nachweise fir das eingehen- 

dere Studium beigefügt. 


'V 


Stokes, George Gabriel. Das 
Licht. Zwölf Vorlesungen, ge- 
halten in Aberdeen 1883—85, nebst 
zwei Vorlesungen über Absorption 
u. Fluoreseenz des Lichtes. Auto- 
risierte deutsche Uebersetzung von 
O. Dziobek. gr. 8°. |XII, 308 8. 
mit Bildnis d. Verf. in Stahlstich.] 
1888. br. .#5.—, i. f. Halbfranz 
1.— 

(Aus e. Besprechung in d. „Natur“). 

Die glänzendste Eigenschaft aber, 

welche Stokes in seinen Vorlesungen 

entfaltet, ist die, dass er, obwolıl durch 
und durch Mathematiker, doch hier 
verschmäht, seine Zuhörer mit mathe- 
matischen Formeln zu überschütten. 

„ Was er zu sagen hat, drückt er in 

scharfen leicht verständlichen Worten 

vielfach im Gebrauch. Glasphotogramme. Aus und bemeistert so die schwierig- 


Preiscourunte auf portofreie Anforderungen sten Probleme mit einer Geschicklich- 
gratis, 


Optisches Institut von 
ur ssn. 


. : keit, die wir nur bei grossen Mathe- 
Optisches Institut matikern wie Evr£er und Besser 


von A. Krüss in Hamburg. | wiederfinden. 


Lichtelektrische Apparate 
nach Elster u. Geitel (Wied. Ann. 41, Pag. 161 u. 166) fertigt 
Louis Müller-Unkel, Glastechniker, 
Braunschweig. 
Gebrauchsanweisung und Preisverzeichniss franco und gratis. 


d ournal fiir praktische Chemie 


können wieder in kleiner Anzahl vollstiindige Reihen der Neuen Folge 
Band 1—42 (1870—90) Ladenpreis 440 Mark bezogen werden und 
erteilt darüber bereitwilligst nähere Auskunft 


die Verlagsbuchhandlung 
Johann Ambrosius Barth in Leipzig. 
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